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Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alfbed  Webneb. 
VII.    Mitteilung. 

Über  die  Molekulargröfse  anorganischer  Salze. 

Experimentell  bearbeitet  von 
P.  Ferohland,  W.  Schmujlow,  A.  Maiborn  und  M.  Stephant. 

Der  Ausbau  zahlreicher  Theorien  der  modernen  Chemie  ist 
innig  verknüpft  mit  der  genauen  Kenntnis  der  Molekulargröfsen  an- 
organischer Salze.  Im  speziellen  erscheint  diese  Kenntnis  als  eine 
Vorbedingung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Konstitutionsfrage 
anorganischer  Verbindungen  auf  sicherer  Basis  zu  diskutieren,  um- 
somehr,  als  die  heute  herrschenden  Ansichten  über  das  Wesen  der 
Valenz  der  Elemente  und  den  Wechsel  der  Valenz  an  Klarheit  viel 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Die  Bestimmung  der  Molekulargröfsen 
salzartiger  Verbindungen  verschiedener  Elemente  war  deshalb  ein 
Problem,  dessen  Lösung  ich  in  erster  Linie  anstreben  mufste,  wenn 
die  von  mir  ins  Feld  geführten  Argumente  für  meine  Ansichten 
über  die  Konstitution  anorganischer  Moleküle  nicht  durch  Unsicher- 
heiten, einerseits  über  die  Molekulargröfse  der  betrachteten  Ver- 
bindungen, andererseits  über  die  Art  der  Bildung,  der  als  polymer 
zu  betrachtenden  Moleküle  an  Beweiskraft  verlieren  sollten. 

Ich  glaube  die  Frage  nach  der  Molekulargröfse  anorganischer 
Salze,  wenn  auch  nicht  vollständig,  so  doch  bis  zu  dem  Punkte, 
den  vorderhand  zu  erreichen  unbedingt  notwendig  erschien,  durch 
die  im  folgenden  beschriebenen ,  mit  mehreren  jüngeren  Fach- 
genossen durchgeführten  Untersuchungen,  gelöst  zu  haben. 

Wie  bekannt,  begegnet  die  Erforschung  der  Molekulargröfse 
anorganischer  Verbindungen  grofsen  Schwierigkeiten,  weil  nur  relativ 
wenige   dieser   Verbindungen   flüchtig   sind,    un(J  infolgedessen  nur 
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von  diesen  die  Dampfdichte  bestimmt  werden  kann.  Diesem  um- 
stände ist  es  zuzuschreiben,  dafs  viele  unserer  Ansichten  über  die 
Molekulargröfse  anorganischer  Salze  nur  durch  Rückschlufs  aus  der 
Molekulargröfse  bestimmter  organischer  Metallverbindungen  ge- 
wonnen werden  konnten,  durch  Schlüsse,  deren  Berechtigung  sehr 
oft  mindestens  bezweifelt  werden  darf.  Die  Unsicherheit  der  Methode, 
aus  der  Molekulargröfse  organischer  Derivate  eines  Elementes  auf 
die  Molekulargröfse  der  anorganischen  Verbindungen  des  betreffen- 
den Elementes  zu  schliefsen,  mag  nur  an  einem  Beispiel  erörtert 
werden. 

Die  Zusammensetzung  und  die  aus  der  Dampfdichte  abgeleitete 
Molekulargröfse  der  Zinnalkyle  haben  ergeben,  dafs  die  vom  zwei- 
wertigen Zinn  sich  ableitenden  Verbindungen  als  Doppelmoleküle 
aufzufassen  sind;  im  Sinne  der  Valenzlehre  wird  man  unter  Be- 
rücksichtigung der  Stellung  des  Zinns  im  periodischen  System  diese 

SnRj 
Verbindungen  folgendermafsen  schreiben   JJ       .     Der  Schlufs,  dafs 
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analoge  Formulierungen  bei  den  anorganischen  Verbindungen  des 
zweiwertigen  Zinns  anzunehmen  seien,  liegt  sehr  nahe  und  scheint 
k  priori  nicht  ohne  Berechtigung  zu  sein,  umsomehr  als  die  Dampf- 
dichte des  Zinnchlorürs  auf  Doppelmoleküle  hinweist.  Trotzdem 
sind  die  Zinnsalze,  wie  später  gezeigt  wird,  in  Lösung  sicher  mono- 
molekular. 

Zu  den  schon  lange  im  Gebrauch  befindlichen  Methoden  der 
Molekulargewichtsbestimmungen,  deren  wichtigste  sich  aus  der  Be- 
ziehung zur  Gasdichte  ergiebt,  sind  in  neuerer  Zeit  die  auf  der 
Theorie  der  Lösungen  fufsenden  Methoden  getreten.  Die  Anwendungen 
der  letzteren  bei  anorganischen  Verbindungen  sind  jedoch  bis  jetzt 
relativ  beschränkt  geblieben,  und  zwar  scheint  dies  dadurch  bedingt 
zu  sein,  dafs  für  anorganische  Salze  wenige,  gut  geeignete  Lösungs- 
mittel zur  Verfügung  stehen.  Allgemein  kommt,  wie  bekannt,  für 
diese  Verbindungen  als  gutes  Lösungsmittel  nur  das  Wasser  in 
Betracht;  die  wässrigen  Lösungen  eignen  sich  aber  nur  sehr  un- 
vollkommen zu  Molekulargewichtsbestimmungen  der  darin  gelösten 
Salze,  weil  gleichzeitig  mit  dem  Lösungsprozefs  die  elektrolytische 
Dissoziation  Platz  greift.  Man  mufs  infolgedessen  zur  Bestimmung 
der  Molekulargröfsen  den  Dissoziationsgrad  kennen,  wodurch  die 
Methode  den  Vorzug  der  Einfachheit  verliert. 
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Die  erste  Frage,  die  somit  zu  beantworten  war,  war  die,  ob 
es  nicht  geeignete  Lösungsmittel  giebt,  in  denen  die  elektrolytische 
Dissoziation  der  Salze  nicht  oder  wenigstens  nur  in  geringem,  nicht 
störendem  Grade  eintritt? 

Folgende  Überlegung  führte  zur  Anstellung  von  Versuchen, 
die  den  erwarteten  Erfolg  hatten. 

Die  Metallsalze,  speziell  diejenigen,  die  durch  grofse  Löslich- 
keit in  Wasser  ausgezeichnet  sind,  lösen  sich  in  demselben  in  vielen 
Fällen  unter  gleichzeitiger  Bindung  einer  bestimmten  Anzahl  von 
Wassermolekülen,  unter  Bildung  von  Hydraten.  Dafs  diese  Hydrate 
auch  in  wässriger  Lösung  (natui'lich  elektrolytisch  dissoziiert)  vor- 
handen sind,  kann  kaum  mehr  bestritten  werden.  Es  war  daher 
nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  beiden  Eigenschaften  des  Wassers, 
als  Lösungsmittel  zu  wirken  und  Hydrate  zu  bilden,  durch  die 
gleiche  Ursache,  auf  die  hier  nicht  näher  einzutreten  ist,  bedingt 
werden.  Ich  habe  früher  auf  die  nahen  Beziehungen  hingewiesen, 
die  zwischen  den  Hydraten  und  anderen  Molekularverbindungen  be- 
stehen, und  es  wurde  dort  gezeigt,  dafs  die  Rolle,  die  dem  Sauer- 
stoff des  Wassers  bei  der  Bildung  von  Hydraten  zukommt,  in  anderen 
Molekülverbindungen  durch  Schwefel,  Stickstoff  u.  s.  w.  übernommen 
wird.  Zeigen  aber  diese  Elemente  in  ihren  Verbindungen  in  Bezug 
auf  die  Bildung  von  Molekülverbindungen  ein  ähnliches  Verhalten, 
so  konnte  man  erwarten,  dafs  bestimmte  Schwefel-  und  Stickstoff- 
verbindungen auch  in  ihrem  Lösungsvermögen  für  anorganische 
Salze  sich  dem  Wasser  an  die  Seite  stellen  würden.  Diese  Folge- 
rung hat  sich  denn  auch  in  ausgedehntem  Mafse  bestätigt. 

I.  Ober  die  Löslichkeit  anorganisclier  Verbindungen 
in  anorganischen  Lösungsmitteln. 

Über  die  Fähigkeit  anorganischer  Verbindungen,  sich  in  orga- 
nischen Flüssigkeiten  zu  lösen,  sind  die  bis  heute  veröffentlichten 
Versuche  sehr  spärlich.  Eingehender  ist  die  Frage  überhaupt  nur 
in  Bezug  auf  eine  beschränkte  Anzahl  sauerstoffhaltiger  organischer 
Flüssigkeiten ,  wie  Alkohole ,  Aceton,  Essigäther,  Äther  u.  s.  w.  be- 
handelt worden.  Die  älteren  Versuche  sind  von  Päligot  und 
DüMAS  ausgeführt  worden.  Sie  führten  zu  dem  Satz,  dafs  der 
Methylalkohol  in  Bezug  auf  das  Lösungsvermögen  zwischen  Äthyl- 
alkohol und  Wasser  steht.     Lobby  de  Bbuyn^  bestätigte  diese  Be- 


'  Zeitschr,  phys.  Ch^n,  10,  782. 


obachtung  durch  eine  eingehende  Untersuchung,  aus  der  hervorgeht, 
dafs  der  Methylalkohol  als  gutes  Lösungsmittel  für  anorganische 
Salze  bezeichnet  werden  darf.  Versuche  über  das  Lösungsvermögen 
von  Glycerin,  Aceton  und  Jodmethylen  sind  von  Laszczinsky^  an- 
gestellt worden.  So  wird  z.  ß.  Jodquecksilber  von  Methylenjodid 
in  grofser  Menge  aufgenommen.  Neue  Beobachtungen  über  Lösungs- 
vermögen ergaben  sich  aus  den  Untersuchungen  über  das  elektro- 
magnetische Drehungsvermögen  von  Salzlösungen  von  Schönrock.^ 
Es  wurde  dabei  auf  die  Löslichkeit  von  HgCl,  in  Alkohol,  Pyridin, 
Amylalkohol,  Aceton,  von  HgJg  in  Alkohol,  Pyridin,  von  HgCyg 
in  Alkohol,  Pyridin  und  von  CaCl,  in  Alkohol  hingewiesen.  Das 
spezifische  Drehungsvermögen  war  unabhängig  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels. 

Die  Löslichkeit  von  arseniger  Säure  in  Nitrobenzol  wurde  von 
BiLTz'  zur  Bestimmung  der  Molekulargröfse  derselben  benutzt  — 
Arctowsky*  teilte  Beobachtungen  über  die  Löslichkeit  von  Queck- 
silberhaloldsalzen  in  Schwefelkohlenstoff  mit,  und  Laszczinskt  be- 
richtete über  die  Löslichkeit  einer  grofsen  Anzahl  von  Salzen,  zum 
Teil  auch  hydratisierter,  in  Äther,  Athylacetat,  Aceton,  Amyl- 
alkohol, Benzol,  Anilin  und  Pyridin. 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  erstrecken  sich  vorderhand 
wesentlich  auf  Haloldsalze  und  sind  bis  jetzt  nur  in  qualitativer 
Richtung  angestellt  worden,  um  über  die  Brauchbarkeit  der  be- 
treffenden Lösungsmittel  zu  Molekulargewichtsbestimmungen  eine 
Orientierung  zu  erhalten.  Als  erstes  Lösungsmittel  möge  zunächst 
Pyridin  betrachtet  werden;  das  zu  den  Versuchen  verwendete  Pyridin, 
wie  auch  die  verwendeten  Salze  waren  vollständig  wasserfrei.  Von  den 
Alkalisalzen  scheinen  in  Pyridin  nur  die  Lithiumsalze  löslich  zu  sein. 
Lithiumchlorid  löst  sich  in  demselben  langsam,  aber  sehr  reichlich 
auf,  besonders  bei  längerem  Erwärmen.  Doch  zeigt  die  Lösung 
eine  syrupdicke,  schwerbewegliche  Konsistenz,  so  weit  abweichend 
von  anderen  Lösungen,  dafs  eine  Pseudolösung  nicht  ausgeschlossen 
erscheint.  Von  den  Salzen  der  Nebengruppe  der  ersten  Gruppe 
des  periodischen  Systems  lösen  sich  Kupferchlorid,  Bromid,  Kupfer- 


*  Ber,  dmisck.  ehem.  Öm.  27,  2285. 

*  Zettackr,  phys.  Chem.  10,  762. 

'  Zeitsehr.  phys.  Cheni,  19,  1896. 

*  Diese  Zeitsehr.  6,  260. 
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cblorür,  Bromür,  Cyanür,  Silbernitrat  sehr  leicht  in  Pyridin  ohne 
Zersetzung,  und  zum  Teil  unter  Bildung  leicht  zu  isolierender  Ad- 
ditionsprodukte. Wasserfreies  Kupfersulfat  ist  unlöslich  in  Pyridin 
und  bleibt  vollständig  farblos.  Die  Salze  der  Erdalkalimetalle 
wurden  nicht  untersucht,  ihre  Löslichkeit  ist  sicher  sehr  gering, 
dagegen  sind  die  Haloldsalze  von  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber 
(Mercuri)  in  Pyridin  äufserst  leicht  löslich,  auch  Quecksilbercyanid 
löst  sich  in  ziemlich  grofser  Menge.  Ein  ganz  eigentümliches 
Verhalten  zeigt  Quecksilberchlorür ,  ein  Verhalten,  welches  schon 
von  Lang  ^  beobachtet  wurde,  auf  das  aber  bis  jetzt  nicht  genügend 
hingewiesen  wurde.  Dasselbe  zerfällt  momentan  bei  Zugabe  von  Pyridin 
in  sich  lösendes  Quecksilberchlorid  und  Quecksilber;  letzteres  bleibt 
als  graues  Pulver  zurück.     Diese  Eigenschaft  scheint  mir  nicht  gut 

Hg-Cl 
vereinbar  mit  der  Formel     1  zu  sein,  da  man  bei  dieser  Formel 

Hg-Cl 

eine  Verschiebung  eines  Ghloratoms  von  einem  Quecksilberatom  zum 
andern  annehmen  müfste,  die  bei  diesem  Prozefs  wenig  wahrschein- 
lich erscheint.  Das  eben  erwähnte  eigenartige  Verhalten  des  Queck- 
silberchlorürs  läTst  dasselbe  als  ein  Additionsprodukt  von  Quecksilber 
an  Quecksilberchlorid  erscheinen.  Das  fremdartige  einer  solchen 
Auffassung  verliert  an  Unwahrscheinlichkeit,  wenn  man  sich  erinnert, 
dafs  das  Quecksilber  überhaupt  die  Eigenschaft  zeigt  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Wasser  Additionsverbindungen  zu  bilden;  den  Hy- 
draten entsprechen  die  Amalgame,  wie  es  in  schöner  Weise  von 
Förster  entwickelt  worden  ist.  Es  kann  sich  nur  noch  um  die 
Frage  handeln,  in  welcher  Art  diese  Addition  vor  sich  geht.  Fol- 
gende beiden  Formeln  können  in  Betracht  gezogen  werden. 

Hg.Hg<       und  Hg<(     Hg. 

Zwischen  diesen  zu  entscheiden  ist  auf  Grund  des  Verhaltens  gegen 
Pyridin  nicht  möglich.  Bevorzugt  man  die  erste  Formel,  so  stellt 
die  Einwirkung  des  Pyridins  einen  Ersatz  von  Hg  durch  Pyridin  dar. 

Hg.HgCl,+Py,=      >HgCl,+Hg. 

Py/ 

Bei  Annahme  der  zweiten  Formel  würde  die  Abspaltung  von  Queck- 
silber dadurch  bedingt  sein,  dafs  die  primär  entstehende  Verbindung 


*  Ber.  deutsch,  chetn,  Oes.  21  y  1578. 
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Py.  Cl 

>Hg<     Hg 

unbeständig  ist,  und  Quecksilber  sofort  abscheidet. 

Es  mag  erwähnt  werden,  dafs  Merkuronitrat  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  zeigt.  Das  entwässerte  Salz  wird  durch  wasserfreies 
Pyridin  momentan  zerlegt  in  zurückbleibendes  Quecksilber  und  in 
sich  lösendes  Quecksilbemitrat. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Fran(^ois  ^  ergiebt  sich,  dafs  auch 
Quecksilberjodür  sich  gegen  die  verschiedensten  Lösungsmittel,  wie 
Anilin,  Phenol,  Alkohol  analog  verhält  und  die  weitere  Thatsache, 
dafs  die  Zerlegung  eine  begrenzte  ist;  wenn  in  dem  Lösungsmittel 
das  sich  lösende  Zersetzungsprodukt  HgJg  einen  bestimmten  Prozent- 
satz erreicht  hat,  so  löst  sich  das  Quecksilberjodür  unzersetzt  auf 
und  krystallisiert  beim  Erkalten  wieder  aus. 

Von  den  Salzen  der  Aluminiumgruppe  wurde  bis  jetzt  nur 
Aluminiumchlorid  untersucht.  Dasselbe  löst  sich  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  unter  starker  Erwärmung  in  Pyridin.  Zinnchlortir 
und  Bromür  lösen  sich  in  Pyridin,  Bleichlorid  scheint  nur  wenig 
löslich  zu  sein.  Bleijodid  mit  Pyridin  übergössen  verliert  sofort 
seine  gelbe  Farbe,  und  verwandelt  sich  in  ein  gelblich weifses,  in 
Pyridin  äufserst  schwer  lösliches  Additionsprodukt.  Bleinitrat  löst 
sich  in  Pyridin  in  grofser  Menge  auf,  es  entsteht  gleichzeitig  ein 
hydratähnliches  Additionsprodukt,  welches  durch  Umkrystallisieren 
aus  heifsem  Pyridin  in  langen  Nadeln  erhalten  werden  kann.  Es 
kommt  ihm  die  Formel  Pb(N03)jj  +  3Py  zu.  EisenchloriLr  und 
Eisenchlorid,  Kobaltchlorid  und  -bromid  sind  in  Pyridin  leicht  lös- 
lich, Nickclchlorür  ist  dagegen  vollständig  unlöslich.  Die  hier  an- 
geführten Löslichkeitsbestimmungen  sind  noch  sehr  unvollständig, 
sie  zeigen  aber  doch  schon  in  wie  weiten  Grenzen  sich  das  Lösungs- 
vermögen des  Pyridins  bewegt. 

Durch  die  Eigenschaft  als  Lösungsmittel  zu  wirken ,  stellt 
sich  dem  Pyridin  das  Piperidin  an  die  Seite.  Zu  den  Versuchen 
wurde  das  Piperidin  in  sorgfältig  entwässertem  Zustande  verwendet. 
Das  Piperidin  zeichnet  sich  speziell  durch  seine  lösende  Kraft 
gegenüber  den  Halogensilberverbindungen  aus.  Chlorsilber  ist  am 
leichtesten  löslich,    besonders  sehr  reichlich    in  der  Wärme;    beim 


*  Co7npt.  rend.  121,  25H. 
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Abkühlen  krystallisiert  ein  Piperidinadditionsprodukt  AgCl  +  2Pip. 
in  schönen  Nadeln  aus.  Beim  Bromsilber  erhält  man  eine  ähn- 
liche Verbindung  AgBr+2Pip.  und  beim  Jodsilber  AgJ  +  lPip. 
Ungemein  löslich  erweist  sich  Silbemitrat  in  Piperidin,  die  etwas 
schwankende  Zusammensetzung  des  aus  der  Lösung  zu  gewinnen- 
den Additionsproduktes  AgN03  +  4.6  — 4.9Pip.  wird  vielleicht  durch 
die  Existenz  verschiedener  hydratähnlicher  Verbindungen  bedingt. 
Kupferchlorür  wird  bei  Luftabschlufs  von  Piperidin  farblos  auf- 
genommen, an  der  Luft  färbt  sich  die  Lösung  bald  grün.  Cad- 
miumchlorid,  -bromid  und  -Jodid,  Zinkchlorid  lösen  sich  sehr  leicht 
und  in  reichlicher  Menge.  Magnesiumchlorid  ist  unlöslich,  Eo- 
baltchlorür  löst  sich  zur  blauen  Flüssigkeit,  während  Nickel- 
chlorür  unlöslich  ist.  Kupfersulfat  giebt  ein  unlösliches  blaues 
Additionsprodukt,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  CuS0^  +  3Pip. 
zukommt.  Aromatische  Amine  können  als  Lösungsmittel  ebenfalls 
Verwendung  finden.  Paratoluidin  löst  z.  B.  Cadmiumjodid,  Eisen- 
chlorür,  Quecksilberchlorid,  Quecksilbercyanid,  Antimonchlorid  u.  s.  w., 
auch  Anilin  löst  eine  ganze  Reihe  von  Metallhalogenverbindungen. 
Erwähnenswert  erscheint  noch,  dafs  Bleichlorid,  welches,  soweit  die 
Beobachtungen  reichen,  in  den  Monaminen  unlöslich  ist,  relativ 
leicht  von  Äthylendiaminmonohydrat  aufgenommen  wird.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  fällt  nichts  aus,  beim  Erwärmen  der  ver- 
dünnten Lösung  scheidet  sich  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  eine 
nicht  weiter  untersuchte  Verbindung  aus. 

Zu  den  stickstofiThaltigen  organischen  Substanzen,  die  durch 
ihr  Lösungsvermögen  für  Metallhaloldsalze  ausgezeichnet  sind,  zählen 
auch  die  Nitrile,  sowohl  die  fetten  als  auch  die  aromatischen.  Ln 
allgemeinen  zeigen  die  fetten  Nitrile ,  wohl  infolge  ihres  niedrigen 
Siedepunktes,  geringeres  Lösungsvermögen  als  die  aromatischen. 
Propionitril  löst  Cadmiumjodid  in  der  Hitze  weniger  als  in  der 
Kälte;  Benzonitril  zeichnet  sich  durch  sein  überraschend  grofses 
Lösungsvermögen  für  Silbernitrat  aus.  In  aromatischen  Nitrilen 
speziell  in  Benzonitril  lösen  sich  Kobaltchlorid,  Zinkchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  Kupferchlorür,  Quecksilber- 
jodid  in  der  Wärme  in  reichlicher  Menge,  beim  Erkalten  erhält 
man  aus  der  Lösung  des  Kobaltchlorids  blaue  Nadeln,  aus  der- 
jenigen des  Kupferchlorürs  weifse,  nadeiförmige  Krystalle;  die 
Lösung  von  Quecksilberjodid  scheidet  weifse  Krystallblättchen  aus, 
die    sich    nach   kurzer   Zeit   in   derbe   rote   Krystalle    umwandeln. 
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Phospborpentachlorid  löst  sich  beim  Erwäi  inen  leicht  in  Benzoniti'il, 
beim  Abküblen  krystallisiert  es  anscheinend  unverändert  aus. 

Den  bis  jetzt  besprochenen,  stickstoffhaltigen  Lösungsmitteln 
reihen  sich  eine  Anzahl  schwefelhaltiger  an,  speziell  zeichnen  sich 
die  fetten  Thioäther  als  solche  aus.  Zu  den  Versuchen  wurden 
Methyl,  Äthyl  und  Amylsulfid  verwendet.  Erstaunlich  ist  geradezu 
die  Löslichkeit  von  Quecksilberjodid  in  den  beiden  einfachsten  Alkyl- 
Sulfiden.  Dasselbe  zerfliefst  schon  beim  Überblasen  von  Dampf 
derselben.  Aus  der  Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten  ein  hell- 
gelb gefärbtes  Additionsprodukt,  welches  nur  in  einer  Atmosphäre 
des  Thioäthers  beständig  ist,  an  der  Luft  aber  sofort  unter  Zurück- 
lassung von  rotem  Quecksilberjodid  zerfällt. 

Eisenchlorid  löst  sich  auch  spielend  in  Äthylsulfid,  nicht  aber 
Eäsenchlorür.  Quecksilberchlorid  und  -bromid  sind  in  MetHyl-  und 
Athylsulfid  löslich,  ebenso  Quecksilbermethylchlorid,  Quecksilber- 
methyljodid,  Cadmiumjodid,  Kupferchlorid,  Kupferchlortir,  Kupfer- 
bromür,  Zinkbromid,  Zinkchlorid  und  Zinkjodid.  Das  Amylsulfid 
ist  ein  weniger  gutes  Lösungsmittel  als  die  beiden  erwähnten  nie- 
drigeren Homologen. 

Aus  dem  hier  mitgeteilten  ist  ersichtlich,  dafs  es  nicht  schwer 
fallen  wird,  für  die  verschiedensten  Metallsalze  in  der  grofsen  Zahl 
der  bekannten  Stickstoff-  oder  schwefelhaltigen,  organischen  Sub- 
stanzen für  bestimmte  Zwecke,  geeignete  Lösungsmittel  aufzufinden. 

II.  INolekulare  Zusammensetzung  einiger  Additionsverbindungen. 

Im  Anschlufs  an  die  nachher  zu  besprechenden  Molekular- 
gewichtsbestimmungen wurde  in  einer  Reihe  von  Fällen,  speziell 
beim  Piperidin  durch  P.  Febchland  die  Zusammensetzung  der 
Additionsverbindungen,  welche  die  anorganischen  Salze  mit  den  or- 
ganischen Lösungsmitteln  bilden,  bestimmt.  Diese  Additions- 
verbindungen entsprechen  den  in  wässriger  Lösung  entstehenden 
Hydraten  der  Metallsalze  und  verhalten  sich  auch  dementsprechend. 

Über  Verbindungen  des  Piperidins  mit  anorganischen  Salzen. 

Von  P.  Febchland. 

Da  es  sich  herausgestellt  hatte,  dafs  viele  Metallsalze  sich  in 
Piperidin  lösen  unter  Bildung  bestimmter  hydratähnlicher  Additions- 
produkte, und  die  Untersuchung  der  entstehenden  Additionsprodukte 
geeignet   schien,    neues  Licht  sowohl  auf  den  Bau  der  Molekülver- 
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bindungen  wie  auf  die  Konstitution  der  Metallsalze  zu  werfen,  so 
wurde  eine  Reihe  von  Salzen  auf  ihre  Verbindungsfähigkeit  mit 
Piperidin  geprüft,  wo  Verbindungen  erhalten  wurden,  diese  analysiert, 
und  falls  die  Löslichkeit  dieser  Verbindungen  in  Piperidin  ausreichte, 
ihre  Molekulargewichte  nach  der  Siedepunktsmethode  bestimmt. 

Das  für  diese  Zwecke  nötige  Piperidin  war  reines  käufliches 
Piperidin.  Zur  Entfernung  von  Kohlensäure  und  Wasser  wurde  das- 
selbe  mehrmals  mit  gepulvertem  Atzkali  geschüttelt  und  dann  auf 
dem  siedenden  Wasserbade  mit  Natriumscheiben  erwärmt,  bis  die 
anfänglich  starke  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hatte.  Hierauf 
wurde  die  Flüssigkeit  aus  einem  125^  warmen  Olbade  vom  Natrium 
abdestilliert,  wobei  unter  Vermeidung  von  Korkverbindungen  der 
Kühler  direkt  auf  das  Abflufsrohr  des  Destillierkolbens  aufgesetzt, 
und  die  Vorlage,  mit  der  Atmosphäre  durch  ein  Natronkalkrohr 
kommunizierend,  hermetisch  an  das  Kühlrohr  angeschlossen  war. 
Das  so  erhaltene  Präparat  siedete  bis  zum  letzten  Tropfen  zwischen 
104,5  und  105«  (bei  725  mm  F.  i.  D.)  und  löste  gewisse  Metall- 
salze, die  mit  wässrigem  Piperidin  oder  mit  Piperidinhydrokarbonat 
unlösliche  Niederschläge  geben,  vöUig  klar  auf,  welche  Umstände 
als  wertvolle  Kriterien  der  Reinheit  betrachtet  werden  können. 

Folgende  Salze  wurden  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen : 
AgCl,  AgBr,  AgJ,  AgNO,;  HgCl,,  HgJ,;  CuCl,  CuSO,;  CdCl,, 
CdBr,,  CdJ,;  MgCl^;  ZnCl,;  CoClg;  NiCl,.  Die  Additionsprodukte 
waren  in  der  Regel  leicht  durch  Auflösen  der  betreffenden  Salze 
in  heifsem  Piperidin  und  Abkühlen  der  Lösung  auf  gewöhnliche 
Temperatur  oder  in  einem  Kältegemisch  zu  erhalten.  In  einigen 
Fällen  mufste  die  Lösung  durch  Verdunstung  konzentriert  werden, 
was  in  einem  getrockneten  und  von  Kohlensäure  befreiten  Luftstrom 
geschah.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Krystalle 
wurden  mitsamt  der  Mutterlauge  auf  Thon  gebracht  und  über  Atz- 
kali in  einer  Piperidinatmosphäre  getrocknet,  da  das  gebundene 
Piperidin  an  der  freien  Luft  meistens  sehr  schnell  verloren  geht. 
Was  die  Analysen  betrifft,  so  habe  ich  mich  in  der  Regel  auf  die 
Feststellung  des  Verhältnisses  zweier  Bestandteile  beschränkt;  das 
Piperidin  wurde  jedesmal  durch  Titrieren  mit  Zehntelnormalsäure 
und  Methylorange  oder  Lakmus  als  Indikator  bestimmt. 

Chlorsilber-Piperidin,  AgCl  +  2Pip. 

Diese  Verbindung  konnte  leicht  durch  Abkühlen  heifser  ge- 
sättigter Lösungen  von  scharf  getiucknetem  Chlorsilber  in  Piperidin 
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erhalten  werden.  An  der  Luft  verwittert  sie  aufserordentlich  schnell, 
und  der  Rückstand  wird  vom  Licht  schneller  als  gefälltes  Chlor- 
silber geschwärzt.  Zur  Analyse  wurden  ungewogene  Mengen  in 
Wasser  geworfen  (wobei  alles  Chloi^silber  regeneriert  wird),  das 
Piperidin  im  Wasser  mit  Zehntelnormalschwefelsäure  titriert  und 
das  ausgeschiedene  Chlorsilber  gewogen.  Es  kamen  auf  0.1366  g 
AgCl  20.7,  auf  0.1616  g  AgCl  23.3  ccm  Säure,  also  2.16  bezw. 
2.06  Moleküle  Piperidin  auf  1  Molekül  Chlorsilber. 

Bromsilber-Piperidin,  AgBr+2Pip. 

Bromsilber  verhält  sich  dem  Chlorsilber  ganz  ähnlich,  doch  ist 
die  entstehende  Verbindung  in  kaltem  Piperidin  noch  reichlich  lös- 
lich. Sie  krystallisiert  gleichfalls  in  Nadeln,  ist  nicht  minder  unbe- 
ständig und  konnte  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Chlorid  analysiert 
werden.  Es  kamen  auf  0.2517  g  AgBr  28,  auf  0.1976  g  AgBr 
21.7  ccm  Säure,  also  2.08  bezw.  2.06  Moleküle  Piperidin  auf 
1  Molekül  Bromsilber. 

Jodsilber-Piperidin,  AgJ+lPip. 

An  Jodsilber  bindet  sich  das  Piperidin  so  fest,  dafs  die  Ver- 
bindung durch  Wasser  nicht  mehr  sofort  zerlegt  wird.  Zur  Be- 
stimmung des  Piperidins  wurde  deshalb  mit  überschüssiger  Säure 
bis  zur  völligen  Abscheidung  des  Jodsilbers  gekocht,  und  der  Uber- 
schufs  an  Säure  mittels  Sodalösung  zurückgemessen.  Es  kamen 
auf  0.7016  g  AgJ  29,  auf  0.5459  g  AgJ  21.4  ccm  Säure,  also  0,92 
bezw.  0.97  Moleküle  Piperidin  auf  1  Molekül  Jodsilber. 

Silbernitrat-Piperidin,   AgNOg  +  öPip. 

Silbernitrat  löst  sich  in  kaltem  Piperidin  in  grofser  Menge  und 
unt^r  Wärmeentwicklung  zu  einer  dickflüssigen  Masse  auf;  wendet 
man  das  Salz  gepulvert  an,  so  mufs  man  sorgfältig  kühlen,  um 
einer  partiellen  Oxydation  des  Lösungsmittels  vorzubeugen.  Beim 
Abkühlen  der  Lösung  auf  —10*^  gesteht  sie  zu  einem  Brei  von 
büschelförmig  angeordneten  Krystallnadeln,  die  durch  Aufstreichen 
auf  eine  ebenso  kalte  Thonplatte  von  Mutterlauge  befreit  und  im 
Eisschrank  längere  Zeit  aufbewahil  werden  können;  bei  Zimmer- 
temperatur zerHiefsen  sie  wieder.  Zum  Zweck  der  Analyse  wurden 
nicht  gewogene  Mengen  Subsümz  in  Wasser  geworfen  und  die  wäss- 
rige  Lösung  mit  Zehntelnormalsalzsäure  zuerst  bis  zur  Ausfällung 
des  Silbers,  sodann  bis  zur  sauem  Reaktion  titriert.    Die  Ausfallung 


—   11   — 

des  Silbers  erforderte  7.4  bezw.  4.05  ccm,  die  Neutralisation  34.4 
bezw.  20.2  ccm  Säure,  woraus  sich  berechnet,  dafs  4.65  bezw.  4.99 
Moleküle  Piperidin  auf  jedes  Molekül  Sibernitrat  vorhauden  waren. 

Quecksilberchlorid  (-Jodid)  und  Piperidin. 

Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodid  werden  durch  Piperidin 
sehr  schnell,  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  fast  momentan 
zu  Quecksilber  reduziert. 

Kupferchlorür  und  Piperidin. 

Eupferchlorür  wird  von  siedendem  Piperidin  bei  Abschlufs  der 
Luft  klar  und  farblos  gelöst;  sobald  die  geringste  Menge  Luft  zu- 
tritt, färbt  sich  die  Lösung  durch  Oxydation  grün.  Ks  gelang 
nicht  die  farblose  Verbindung  zu  isolieren. 

Kupfersulfat-Piperidin,  CuSO^  +  SPip. 

Weiüses  Kupfersulfat 'geht  beim  Kochen  mit  Piperidin  in  eine 
krystallinische  blaue  Masse  über,  die  in  überschüssigem  Piperidin 
ganz  unlöslich  ist  und  deshalb  nicht  durch  Krystallisation  gereinigt 
werden  konnte.  Die  Analyse  einer  Probe  ergab  13.97o  Kupfer  und 
63.557o  Piperidin,  während  die  Verbindung  CuS0,(CßHjiN)3  15.3 
bezw.  61.74^0  verlangt. 

Cadmiumchlorid- Piperidin,  CdCl2  +  2Pip. 

Diese  Verbindung  ist  selbst  in  heifsem  Piperidin  sehr  schwer 
löslich,  so  dafs  ihr  Molekulargewicht  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Zersetzung  einer  gewogenen 
Menge  mittels  überschüssiger  Säure  und  Titrieren  des  Säureüber- 
schusses ermittelt;  0.2005  g  brauchten  22  ccm  Zehntelnormalsäure 
zur  Neutralisation,  enthielten  also  genau  2  Moleküle  Piperidin  auf 
jedes  Molekül  Cadmiumchlorid.  Die  Verbindung  krystallisiert  in 
kleinen  Nadeln  und  scheint  an  der  Luft  beständig  zu  sein. 

Cadmiumbromid-Piperidin,  CdBr2  +  3Pip. 

Cadmiumbromid,  das  durch  Erhitzen  auf  240®  entwässert  worden 
ist,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Piperidin  auf,  und  beim  Abkühlen 
krystallisiert  das  Additionsprodukt  in  schönen  Nadeln  aus,  die  wie 
das  Chlorid  analysiert  werden.  0.3200  g  Substanz  brauchten  18.4, 
0.3241  g  Substanz   18.6  ccm  Säure,    woraus   sich   berechnet,    dafs 
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3.04   bezw.    3.03  Moleküle  Piperidin  auf  jedes  Molekül  Cadmium* 
bromid  vorhanden  waren. 

An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  schnell,  ohne  jedoch  alles 
Piperidin  zu  verlieren.  0.3255  g  Substanz  verloren  an  der  Lufl 
binnen  vier  Stunden  0.0535  g  oder  16.4%  ^^^  Gewicht;  für  einen 
Verlust  von  1  Molekül  Piperidin  würden  sich  16.2^0  berechnen.  Die 
zurückbleibende  Verbindung  CdBr,(C5HjjN)2  verändert  sich  auch 
über  konz.  Schwefelsäure  nicht. 

Gadmiumjodid-Piperidin,   CdJ,  +  2Pip. 

Die  Verbindung  wurde  erhalten  durch  Einengen  einer  heifs 
gesättigten  Lösung  von  scharf  getrocknetem  Cadmiumjodid  in  Pipe- 
ridin. Sie  wurde  wie  die  Chlorverbindung  analysiert,  nur  wurde  in 
einem  Fall  das  Cadmium  als  Sulfid  abgeschieden  und  als  solches 
gewogen.  Auf  0.1051  g  CdS  kamen  15.4  ccm  Säure;  0.2090  g 
Substanz  wurden  durch  8.2  ccm  Säure  neutralisiert.  In  beiden 
Fällen  kamen  2.15  Moleküle  Piperidin  auf  jedes  Molekül  Cadmium- 
jodid. Die  Verbindung  krystallisiert  in  prismatischen  Nadeln  und 
verändert  sich  nicht  an  der  Luft. 

Magnesiumchlorid  und  Piperidin. 

Reines  krystallisiertes  Magnesiumclilorid  wurde  durch  Glühen 
im  Chlorwasserstoffstrom  entwässert  und  mit  Piperidin  gekocht.  Es 
veränderte  sich  dabei  nicht  und  in  der  Flüssigkeit  war  weder  Chlor 
noch  Magnesium  nachzuweisen. 

Chlorzink-Piperidin,  ZnCla-F2Pip. 

Um  ein  absolut  wasser-  und  oxydfreies  Chlorzink  zu  erhalten, 
wurde  das  käufliche  entwässerte  Salz  in  einem  schrägliegendlsn, 
einerseits  zugeschmolzenen  Verbrennungsrohr,  dessen  offenes  Ende 
durch  eine  Schicht  Chlorcalcium  abgeschlossen  und  das  im  übrigen 
so  geformt  war,  dafs  sich  das  Destillat  im  oberen  Teil  des  Rohres 
ansammeln  konnte,  der  Destillation  unterworfen.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  das  Destillat  durch  Schütteln  des  Rohres  in  kleinere  Stücke 
verwandelt,  und  nachdem  letzteres  an  geeigneter  Stelle  abgeschnitten 
war,  in  ein  Stöpselglas  geschüttet,  das  über  Phosphorsäureanhydrid 
aufgehoben  wurde.  Das  so  erhaltene  Chlorzink  löst  sich  in  Piperi- 
din völlig  klar  auf  und  beim  Eindunsten  der  Lösung  bleiben  wohl 
ausgebildete  dünne  Erystaliaadeln  zurück,   die,  wie  es  scheint,  an 
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der  Luft  völlig  beständig  sind.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 
0.2554  g  Substanz  brauchten  17.3  ccm  Säure  zur  Neutralisation; 
0.1603  g  Substanz  gaben  0.1450  g  Chlorsilber,  woraus  sich  2.16 
bezw.  2.12  Moleküle  Piperidin  für  jedes  Molekül  Chlorzink  berechnen. 

Kobaltchlorür-Piperidin. 

Reines  Kobaltchlorür,  dargestellt  durch  Reduktion  von  Purpureo- 
kobaltchlorid  durch  Erhitzen  im  Wasserstoff  ströme,  Glühen  des  ent- 
standenen Kobalts  im  Chlorstrom  und  Sublimation  des  Chlorierungs- 
produktes, löst  sich  in  kaltem  und  warmem  Piperidin  in  reichlicher 
Menge  zu  einer  prächtig  blauen  Flüssigkeit,  die  nach  längerem 
Stehen  grünlich  wird  und  beim  Verdunsten  eine  amorphe  grüne 
Masse  zurückläfst  Das  blaue  Additionsprodukt  konnte  nicht  ge- 
fafst  werden. 

Nickelchlorür  und  Piperidin. 

Nickelchlorür,  erhalten  durch  Glühen  von  reduziertem  pulverigem 
Nickel  im  Chlorstrom  und  nachherige  Sublimation,  verbindet  sich 
nicht  mit  Piperidin.  Die  Struktur  der  prächtigen  gelben  Blättchen 
bleibt  beim  Kochen  mit  Piperidin  völlig  erhalten,  und  die  Flüssig- 
keit ist  fipei  von  Nickel  und  Chlor. 

Über  Bleinitratpyridin,  Pb(N03)2  +  3 Py .    (Schmujlow). 

Durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  gereinigtes  und  bei  120^ 
getrocknetes  Bleinitrat  wurde  in  heifsem  Pyridin  gelöst.  Die  beim 
Abkühlen  sich  ausscheidenden  Krystalle  wurden  auf  Thon  in  einer 
Pyridinatmosphäre  getrocknet  und  durch  Abrauchen  mit  Schwefel- 
säure analysiert.  I.  0.675  g  Substanz  gaben  0.3635  g  PbSO^,  ent- 
sprechend 0.3975  g  Pb(N03^2  und  0.2775  g  Pyridin.  II.  0.4095  g 
Substanz  gaben  0.2217  g  PbSO^,  entsprechend  0.2423  g  PKNOj)^ 
und  0.1672  g  Pyridin. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  berechnen  sich  2.93  und  2.9  Mol. 
Pyridin  auf  1  Molekül  Pb(N03),;  berücksichtigt  man  die  leichte 
Zersetzlichkeit  der  Verbindung,  so  wird  man  derselben  die  Formel 
Pb(N0j),  +  3Py  zuerteilen. 

Kupferchlorür-Methylsulfid,   (CuC^^SCCHj).^  (Maiborn). 

Kupferchlorür  bildet  mit  Methylsulfid  ein  Additionsprodukt, 
welches  durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  Methylsulfidlösung  von  Kupfer- 
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chlorür  in  schönen  farblosen  Tafeln  erhalten  wird.    Die  Verbindung 
ist  sehr  unbeständig. 

0.112  g  Substanz  gaben  (nach  Carius)  0.0977  g  BaSO^=  1 1.97  «/^  S. 
Theoretisch  berechnet  sich  für  (CuCl)2.S(CH3),  =  12.38  ^^  S. 

Cadmiumjodid-Methylsulfid,  CdJ,(CH3),S.     (Maibobk). 

Das  Cadmiumjodid-Methylsulfid  wird  aus  der  Methylsulfidlösung 
beim  Verdunsten  erhalten.  Seine  Zusammensetzung  wurde  durch 
Vertreiben  des  Methylsulfids  und  Bestimmen  des  Rückstandes  an 
CdJ,  bestimmt. 

0.611  g  Substanz  gaben  0.522  g  CdJ,,  enthielten  somit  0.089  g 
(CH,),S,  entsprechend  auf  365  Gewichtsteile  CdJ,  —  62.4  Teile 
(CH3)2S,  was  der  Formel  CdJ,+(CH3)3S  entspricht. 

(^uecksilberjodid-Äthylsulfid  HgJ,(C2H5)28.     (Maibobn). 

Das  aus  der  konz.  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Athylsulfid 
auiikrystallisierende  Additionsprodukt  ist  sehr  unbeständig.  Zur 
Analyse  wurde  dasselbe  schnell  auf  einer  Thonplatte  getrocknet 
und  von  einer  abgewogenen  Menge  der  Gewichtsverlust  durch  Er- 
wärmen bestimmt. 

2.401  g  Substanz  ergaben  1.974  g  HgJ^,  somit  0.427  g  (C,H5),8, 
entsprechend  auf  452  g  HgJg  -  97.9  g  (C,Hß)aS.  Theorie:  für 
HgJ,(C,H,),S  =  90.0  g. 

Der  etwas  zu  hohe  Gehalt  an  Athylsulfid  wird  dadurch  bedingt, 
dafs  ein  vollständiges  Trocknen,  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit 
nicht  möglich  ist. 


III.  Über  Molekulargewichtsbestimmungen  anorganischer  Salze 

in  organischen  Lösungen. 

Die  meisten  Untersuchungen ,  bei  denen  bis  jetzt  neuere 
Molekulargewichtsbestimmungsmethoden  auf  anorganisches  Gebiet 
übertragen  wurden,  beschäftigen  sich  mit  d^r  Frage  nach  der 
Molekulargröfse  des  Jods ,  des  Phosphors  und  des  Schwefels. 
Über  die  Molekulargröfse  salzartiger  anorganischer  Verbindungen 
in  anorganischen  Lösungen  ist  bis  jetzt  wenig  Material  veröffent- 
licht worden.  Es  kann  hier  auf  die  Arbeit  von  Beckmann  hinge- 
wiesen werden,  aus  der  sich  ergeben  hat,  dafs  MgCl^,  LiCl,  CdJ,, 
NaJ  in  Äthylalkohol  monomolekular,  gleichzeitig  aber  auch  zum  Teil 
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elektrolytisch  dissoziiert  sind.  Mülleb  hat  für  Eisenchlorid  die 
einfache  Formel  in  ätherischer  Lösung  nachweisen  können,  und 
PicciNi  findet  für  die  Lösungen  der  grünen  Hydrate  des  Chrom- 
Chlorids  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  sowohl  als  anch  in  Aceton  die 
einfache  Formel. 

Zu  erwähnen  wäre  noch,  dafs  Ramsay  für  Stickstoffdioxyd  in 
Eisessig  die  Formel  N,0^  und  Biltz  für  Arsentrioxyd  in  Nitro- 
benzol  die  Molekulargrofse  As^Og  gefunden  haben.  Die  im  fol- 
genden mitgeteilten  Bestimmungen  geben  Aufschlufs  über  die  Mole- 
kulargrofse einer  gröfseren  Anzahl  von  Salzen  in  Piperidin,  Pyridin, 
Methylsulfid,  Athylsulfid  und  Benzonitril. 

Über  Moleknlargewichtsbestimmnngen  mit  Piperidin 

als  LösungsmitteL 

Von   P.   Febchland. 

Das  Piperidin,  welches  zu  diesen  Bestimmungen  Verwendung 
fand,  war  in  der,  bei  der  Beschreibung  der  Additions Verbindungen 
von  Piperidin  an  Metallsalze  beschriebenen  Weise  gereinigt  worden. 
Da  die  Einfuhrung  des  Piperidins  in  das  Siedegefäfs  nicht  genügende 
Garantie  gegen  die  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure 
bot,  so  wurde  das  Lösungsmittel  aus  einer  kleinen,  gewogenen 
Spritzflasche  eingebracht,  die  durch  ein  Natronkalkrohr  angeblasen 
wurde,  und  deren  Ausflufsrohr  1.5  mm  weit  und  so  lang  war,  dafs 
die  Flüssigkeit  direkt  in  den  unteren  Teil  des  Siedegefäfses  gelangte. 
Die  zu  lösenden  Substanzen  wurden  wie  gewöhnlich  in  Pastillenform 
oder  in  kompakten  Stücken  durch  den  seitlichen  Tubus  eingeführt; 
nur  beim  Kobaltchlorür  mufste  wegen  der  hygroskopischen  Eigen- 
schaften dieses  Salzes  hiervon  abgewichen  werden. 

Die  noch  nicht  bekannte  Siedepunktserhöhung  des  Piperidins 
wurde  an  den  durch  Auflösen  von  Anthracen  und  von  Diphcnylamin 
hervorgebrachten  Erhöhungen  gemessen.  Sie  betrug,  wie  aus  nach- 
folgenden Tabellen  ersichtlich,  im  Durchschnitte  28.42®. 
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Bestimmung  der  Konstante  von  Piperidin. 

Siedepunkt  des  Piperidins  105^  (725  mm). 

1.  Mit  Anthracen,  C,4H,o,  Mol.-Gew.  178. 


Versuchs- 
No. 


9 
Prozent- 

gehalt 


Siedepunkts- 
erhöhung 


T 

Molekniare 

Erhöhung 


I 


0.1824 
0.4582 


9.56 
9.56 


1.91  % 
4.79  „ 


0.306« 
0.778'» 


28.54° 
28.96» 


2.  Mit  Diphenylamin,  C,gH„N,  Mol.-Gew.  169. 


0.1665 
0.4215 
0.7087 
1 .2954 


10.48 
10.48 
10.48 
10.48 


1.59  <>/o 
4.02  „ 
6.76  „ 
12.36  „ 


0.260<> 

27.65<» 

0.668<> 

28.06<> 

1.145*» 

28.65*^ 

2.095'» 

28.640 

Uefimdene  molekulare  Siedepunktserhöhung  im  Mittel:     28.42^ 

Chlorsilber   in  Piperidin 
2AgCl= 286.06. 


Versuchs- 
No. 


P 
Gelöste  Sub- 
stanz 


0.1221 
0.24a0 
0.SG35 


l 

r^ösungs- 

mittel 


15.10 
15.10 
15.10 


9 
Prozent- 

gchalt 


Siedepunkts- 
erhöhung 


m 
Molekular- 
gewicht 


0.81  <>/o 
1.61   „ 
2.41  „ 


0.070° 
0.137° 
0. 1 90° 


328.29 
333.83 
360.08 


Mittel:     340.73 


Die  Bestimmungen  machen  einige  Schwierigkeiten,  weil  die  sie- 
denden Lösungen  sich  langsam  unter  Gelbfärbung  und  Abscheidung 
von  etwas  Silber  zersetzen.  Nur  bei  Anwendung  sehr  niedriger 
Konzentration  sind  die  Werte  zu  gebrauchen. 


Bromsilber  in  Piperidin 

2AgBr  =  374.84. 


;r 


0.1270 
0.3907 
0.5448 


13.72 
13.72 
13.72 


0.93  °/o 
2.85  „ 
3.97  „ 


0.060° 
0.190° 
0.255° 


438.15 
425.95 
442.56 


Mittel:     435.55 
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Jödsilber 

2AgJ: 

in  Piperid 

=  468.40. 

m 

Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

c 

m 

3       j 

0.1236 
0.3236 

15.18 
15.18 

0.81  \ 
2.13,, 

0.0500 
0.126» 

462.81 
480.83 

Mittel:    471.82 


Silbernitrat  in  Piperidin 
AgNO,  =  169.61. 


► 

0.1447 

15.06 

0.96  o/o 

0.1470 

188.32 

4 

0.3202 

15.06 

2.16  „ 

0.2450 

250.55 

0.5205 

15.06 

3.45  „ 

0.3200 

306.40 

l 

0.8646 

15.06 

5.74  „ 

0.4250 

388.83 

Mittel:     282.27 


I 


0.1225 
0.2629 


13.9 
13.9 


0.88  o/j 


1.89 


»> 


166.98 
210.79 


Mittel:     188.88 

Da  die  Lösungen  sich  beim  Sieden  langsam  zersetzen,  sin^.nu^ 

die  ersten  Bestimmungen  einwandsfrei. 

j .. .  ■ 
Cadmiumbromid  in  Piperidin  \t.'>/  ^  --:ir 

CdBr,«  271.22. 


>- 


,'.\ 


y 


i 

0.8017 

14.64 

2.06  0/^ 

0.2090 

280.23 

6 

0.6014 

14.64 

4.10  „ 

0.4020 

290.38 

0.9844 

14.64 

6.72  „ 

0.6220 

307.23 

l 

1.3864 

1 

14.64 

9.47  „ 

O.8I70 

329.42 

Mittel:     301.81 


Cadmiumjodid  in  Piperidin 

CdJ,B  364.88. 


> 

0.2451 

14.00 

1.75  0/, 

0.1450 

343.14 

(X4554 

14.00 

3.^5  „ 

0.2720 

339.78 

7       1 

0.7961 

.    .14.00 

5.69  „ 

0.4500 

359.14 

1.3699 

14.00 

9.79  „ 

0.7200 

886.24 

1.7830 

14.00. 

12.73  „ 

0.9100 

397.75 

Mittel:    865.21 

Die   Lösungen-  der  Cadmiumsalze    zeigen   auch   bei   längerem 
Sieden  keine  Veränderung. 


Z.  anoTi.  Cham.  XV. 


2 
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z 

inkchlorid 

ZnCl, 

in  Piperi 

=^  135.62. 

din 

Vers.-No. 

p 

/ 

9 

c 

m 

8       1 

0.1875 
0.3381 

13.12 
13.12 

1.43  «/o 
2.58  „ 

0.275« 
0.435« 

147.69 
168.36 

9 

0.1408 

14.42 

0.98  7o 

0.205« 

135.36 

Mittel:     150.47 


Eobaltchlorür  in  Piperidin 
CoCl,«  129.34. 


10 


0.0679 


12.66 


0.50  «/, 


0.105« 


145.17 


Wegen  der  grofsen  Hygroskopizität  dieser  Salze  werden  die- 
selben am  besten  in  kleinen  tarierten  Glasröhrchen  ^  die  auf  der 
einen  Seite  in  einer  offenen  Kapillare  enden,  auf  der  anderen  Seite 
durch  einen  Kork  verschlossen  sind,  abgewogen.  Die  Substanz  wird 
dann  im  Glasröhrchen  in  das  Siedegefäfs  gebracht. 

Molekulargewichtsbestiinmungen  in  Pyridin. 
Von  W.  SoHMUJiiOW. 

Das  Pyridin,  welches  zu  diesen  Versuchen  Verwendung  fand, 
war  auf  folgende  Weise  gereinigt  worden.  Käufliches  Pyridin  wurde 
nach  Zusatz  von  etwa  2  ^o  konz.  Salzsäure  destilliert,  das  Destillat 
mit  festem  Kali  geschüttelt,  bis  sich  das  letztere  nicht  mehr  ver- 
flüssigte, und  das  Pyridin  dann  von  der  wässerigen  alkalischen 
Schicht  getrennt.  Das  noch  einmal  destillierte  Pyridin  wurde  hier- 
auf durch  mehrtägiges  Stehen  über  geglühter  Pottasche  getrocknet 
und  sodann  fraktioniert.  Zu  den  Molekulargewichtsbestimmungen 
fand  die  bei  114 — 115*^  siedende  Fraktion  Verwendung. 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  wurde  durch  Auflösen 
von  reinem  Diphenylamin  ermittelt. 

Bestimmung  der  Konstante  von  Pyridin 

Diphenylamin  =  Ci,H||N  =  169. 


0.6919 
1.3366 
1.8714 


19.312 
19.312 
19.312 


3.58  «/c 
6.92 


9.69 


99 


»> 


0.610« 
1.170« 
1.660« 


28.77« 
28.57« 
28.95« 
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Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

e 

T 

> 

0.1720 

18.405 

0.93  «/o 

0.1 65<» 

29.83» 

0.8146 

18.405 

1.70  „ 

0.307<* 

30.34» 

2   / 

0.4755 

18.405 

2.58  „ 

0.475<* 

31.07» 

0.5745 

18.405 

3.12  „ 

0.575» 

31.13» 

' 

0.6564 

18.405 

8.56  yy 

0.685° 

30.04» 

0.2507 
0.4912 
0.7012 
0.7812 


19.536 
19.536 
19.536 
19.536 


1.28  »/o 
2.51  „ 
3.58 


»» 


0.230» 
0.450» 
0.640» 
0.745» 


80.29» 
30.25» 
30.13» 
31.49» 


0.<7<7      yy 

Der  Büttelwert  der  molekularen  SiedepunktserhShnng  ist:  30.07». 

Kupferchlortir  in  Pyridin 
CaCl  =  98.55. 

Käufliches  Eupferchlorür  wurde  in  heifser  konz.  Salzsäure  ge- 
löst, mit  Wasser  gefällt  und  dekantiert;  nach  Wiederholung  dieser 
Operationen  wurde  das  Präparat  mit  Wasser,  Alkohol  und  ÄÜier  ge- 
waschen und  zum  Schlufs  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  getrocknet. 

Es  stellte  ein  rein  weifses  Erystallpulver  dar. 


Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

0 

m 

1   1 

0.0791 
0.1542 

18.940 
18.940 

0.41  »/o 
0.81  „ 

0.105» 
0.200» 

118.70 
122.10 

Mittel:  120.40 

( 

0.2083 

21.539 

0.97  »/o 

0.260» 

111.56 

2 

0.3513 

21.539 

1.63  „ 

0.380» 

128.74 

0.4864 

21.539 

2.26  „ 

0.560» 

120.97 

l 

0.6268 

21.539 

u.OtS  f, 

0.720» 

121.15 

Mittel:     120.6 
Kupferbromür  in  Pyridin 

CuBr«  142.99;  Cu,Br,  =  285.98. 

Das  Kupferbromür  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chlorür  gereinigt. 


• 

0.0910 

18.334 

0.49  »/o 

0.100» 

148.90 

0.1950 

18.334 

1.06  „ 

0.215» 

148.41 

• 

0.2950 

18.334 

1.60  „ 

0.323» 

145.39 

" 

0.3962 

18.334 

2.16  „ 

0.433» 

149.34 

0.4651 

18.384 

2.53  „ 

0.509» 

149.52 

0.5581 

18.334 

3.04  „ 

0.613» 

149.07 

Mittel:     148.44 
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Eupferchlorid  in  Pyridin 
CuCl,  =  188.92. 

Das  wasserfreie  Kupferchlorid  wurde  durch  Erhitzen  des  wasser- 
haltigen im  Salzsäurestrom  bei  Rotglut  erhalten. 


VerB.-No. 

P 

l 

9 

0 

tn 

4 

0.255 
0.499 
0.632 

16.345 
16.345 
16.845 

1.56  »/o 
8.05  „ 

8.86  ly 

0.344<> 
0.666» 
0.882» 

136.06 
189.50 
189.41 

Mittel:     188.82 


Kupfercyanür    in   Pyridin 

CuCN  =  89.16;  Cu,(CN),  =  178.82. 


0.0274 
0.0577 
0.0944 
0.1608 


19.542 
19.542 
19.542 
19.542 


0.14  «/o 
0.29  ,, 
0.48  ,, 
0.82  „ 


0.024^ 

175.80 

0.050» 

177.16 

0.079» 

183.44 

0.187» 

180.18 

Mittel:     179.02 


6 


i 


0.0647 
0.1649 


15.314 
15.314 


0.42  »/o 
1.07 


n 


181.07 
184.59 


Mittel:     182.88 


Quecksilberjodid  in  Pyridin 

HgJ,  =  462.88. 


{ 

0.1650 

16.98 

0.90  »/o 

0.103» 

283.86 

1 

0.3213 

16.93 

1.89  „ 

0.181» 

818.88 

0.4414 

16.93 

2.60  „ 

0.248» 

815.88 

\ 

0.5454 

16.93 

3.22  „ 

0.303» 

818.96 

Mitt< 

)1:  808.00 

8 


Quecicsilbercyanid  in  Pyridin 

Hg(CN),  =  251.76. 


0.1289 

16.434 

0.78  »/o 

0.108» 

229.76 

0.2906 

16.434 

1.76  „ 

0.252» 

211.72 

0.4541 

16.434 

2.76  „ 

0.397» 

210.01 

0.6260 

16.484 

3.20  „ 

0.457» 

210.88 

Mitte 

il:  215.58 

I  * 
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Vers.-No. 

P 

/. 

9 

e 

m 

9 

0.1267 
0.2519 
0.3129 
0.8821 

14.707 
14.707 
14.707 
14.707 

0.86  0/^ 
1.71  „ 
2.12  „ 
2.59  „ 

0.1100 

0.2870 

.  0.3020 

'.  0.3720 

234.90 
216.82 
211.35 
209.58 

Mittel:    218.15 


r 

0.1278 

16.219 

.            !                                    1 

0.78  0/^ 

0.110 

214.90 

10 

0.2605 

16.219 

1.60  „ 

0.230 

209.50 

. 

0.8632 

16.219 

2.22  „ 

-:  0.300 

223.94 

Mittel:    216.11 


Bleinitrat  in  Pyridin 

PtCNO,),»  830.85. 


11 


0.4968 


37.20 


1.33  0/^ 


0.1150 


347.26 


f 

0.3162 

24.96 

1.26  0/^ 

o.noo 

845.50 

12 

0.7406^ 

24.96 

2.97  ,, 

0.2460 

363.28 

\ 

1.0404  - 

24.96 

4.24  „ 

0.3550 

352.25 

Mittel:     352.07 

Die  Löaung  färbt  sich  allmählich  gelb,  und  der  Siedepunkt  wird 
bei  hohJen  Konzentrationen  nicht  mehr  konstant,  sondern  steigt 
immer  meh^. 


Eisenchlörür  in  Pyridin 
PeCl,  =  126.62. 


13 

« 

0.0650 

.     0.1491 

1 

19.288 
19.288 

0.33  0/0 
0.77  „ 

0.0900 
0.215» 

112.33 
107.88 

Mittel: 

1 

110.10 

1 

14 

« 
1 

0.0414 
0.0727 

18.457 
18.457 

0.22  0/^ 
0.39  „ 

0.0600 
0.1200 

•  112.15 
107.43 

■-       - 

Mitte 

»1: 

109.79 
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Eisenchlorid  in  Pyridin 

FeCl,  =  161.99. 


16 


Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

e 

tn 

' 

0.0216 

18.162 

0.38  % 

0.025^» 

146.05 

0.1538 

18.162 

0.79  „ 

0.175» 

145.17 

16   1 

0.2533 

18.162 

1.31  „ 

0.285» 

146.81 

0.8258 

18.162 

1.68  „ 

0.861» 

149.07 

■ 

0.4006 

18.162 

2.07  „ 

0.441» 

150.05 

Mittel :    147.48 


Zinkchlorid  in  Pyridin 

ZnCl,«  135.62. 


0.2220 
0  3228 
0  4316 


13.425 
13.425 
13.425 


1.65  »/o 
2.43 


3.21 


}) 


» 


130.55 
188.58 
137.19 


Mittel:     136.70 


1 

0.1595 

16.633 

0.95  »/o 

0.230» 

125.07 

17 

0.2615 
0.3512 

16.633 
16.633 

1.57  „ 
2.11  „ 

0.365» 
0.500» 

129.23 
126.69 

0.5010 

16.638 

3.01  „ 

0.715» 

126.88 

Mittel:     127.84 


Zinkbromid  in  Pyridin 

ZnBr,  »  224.40. 


' 

0.1615 

18.648 

0.86  »/o 

0.122» 

212.96 

0.3161 

18.648 

1.69  „ 

0.245» 

207.76 

18 

0.3487 

18.648 

1.86  „ 

0.270» 

207.77 

0.4107 

18.648 

2.20  „ 

0.317» 

208.43 

k 

0.5703 

18.648 

8.05  „ 

0.440» 

208.52 

Mittel:    209.09 


Zinnchlorür  in  Pyridin 

SnCl,»  187.09. 


' 

0.0813 

19.961 

0.40  »/o 

0.058» 

210.67 

19 

0.2580 
0.4669 

19.961 
19.961 

1.29  „ 
2.84  „ 

0.203» 
0.348» 

191.01 
201.64 

0.6498 

19.961 

8.25  „ 

0.473» 

206.47 

MitU 

}1:  202.89 
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Vers.-No. 

P 

/ 

9 

0 

m 

20 

0.1983 
0.5633 
0.8341 

17.184 
17.184 
17.184 

1.15  % 
3.26  „ 
4.79  „ 

0.19« 
0.54« 
0.80« 

182.21 
182.12 
182.03 

Mittel:     182.12 


Zinnbromür  in  Pyridin 

SnBr,»  278.32. 


' 

0.1035 

15.678 

0.66  «/o 

0.075« 

264.07 

0.2078 

15.678 

1.32  „ 

0.150« 

265.09 

21 

0.3478 

15.678 

2.21  „ 

0.250« 

266.21 

0.5013 

15.678 

3.19  „ 

0.355« 

270.21 

1 

0.6208 

15.678 

3.96  „ 

0.430« 

276.19 

Mittel:    268.35 


Cadmiumjodid  in  Pyridin 

CdJ,  =  364.72. 


F 

0.1257 

15.903 

0.79  «/o 

0.060« 

395.91 

0.2645 

15.903 

1.66  „ 

0.142« 

351.87 

22 

0.3839 

15.903 

2.41  „ 

0.220« 

329.24 

0.4558 

15.903 

2.86  ,, 

0.260« 

330.73 

. 

0.5496 

15.903 

8.45  „ 

0.310« 

834.45 

Mittel:     348.34 


Silbernitrat  in  Pyridin 

AgNOs»  169.55. 


23 


0.1551 
0.3554 
0.4478 
0.5778 


16.743 
16.743 
16.748 
16^48 


0.92  «/c 
2.12 


\.67 
8.45 


1} 


V 


>l 


0.167« 
0.375« 
0.485« 
0.647« 


166.41 
169.82 
165.44 
160.02 


Mittel:     165.42 


Eobaltchlorid  in  Pyridin 

CoCl,  =  129.34. 


' 

0.0684 

16.685 

0.41  «/o 

0.100« 

128.99 

24 

0.1269 
0.2195 

16.685 
16.685 

0.67  „ 
1.31  „ 

0.195« 
0.320« 

126.23 
123.33 

. 

0.8205 

16.685 

1.92  „ 

0.448« 

128.63 

Mittel:     126.79 
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Kobaltbromid  in  Pyridin 

CoBr,  =  218.12. 


Vers.-No. 

P 

/ 

9 

c 

m 

' 

0.0353 

17.413 

0.20  «»/o 

0.030« 

202.72 

0.1888 

17.413 

1.08  „ 

0.155« 

209.86 

25 

0.2791 

17.413 

1.60  „ 

0.225« 

218.71 

0.3566 

17.413 

2.05  „ 

0.288« 

213.32 

> 

0.5066 

17.413 

2.90  „ 

0.403« 

216.56 

Mittel:    211.23 


Aluminiumchlorid  in  Pyridin 

AlCl,  =  133.15.    AljCle  =  266.30, 


' 

0.1536 

21.534 

0.71  «/o 

0.170« 

125.9 

0.2349 

21.534 

1.09  „ 

0.255« 

128.3 

26 

0.2898 

21.534 

1.34  „ 

0.315« 

128.4 

ÄV 

0.3264 

21.534 

1.51  „ 

0.360« 

126.3 

0.4134 

21.534 

1.92  „ 

0.456« 

126.6 

b 

a5001 

21.534 

2.32  „ 

0.552« 

126.2 

Mittel:     126.9  . 

Bei  der  Lösung  von  Aluminiumchlorid  in  Pyridin  tritt  starke 
Erwärmung  ein. 


Molekulargewichtabestimmimgen  in  Methylsnlfid. 

Von  A.  Maiborn. 


Bestimmung  der  Eonttante  von  Metbylsulfid. 

(Siedepunkt  87—87.5«.) 
DipheDylamin  C, jHnN  =  1 69. 


Versuchs- 
No. 


Gelöste  Sub- 
stanz 


I 


0.4012 
0.8638 
1.4848 


/ 
Lösungs- 
mittel 


9 
Prozent- 
gehalt 


18.49 
18.49 
18.49 


2.16  «/^ 
4.67 


8.02 


» 


>» 


Siedepunkts- 
erhöhung 


0.241« 
0.510« 
0.873« 


T 

Molekulare 

Erhöhung 


18.7« 
18.4« 
18.3« 


Das  Mittel  für  die  molekulare  Siedopunktserhöhung  ist:    18.5«. 
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Zinkbromid  in  Methylsulfid 

ÄnArj=i225. 


/ 

;  ■. 

V 


Versuchs^ 
Na 

P 
Gelöste  Sub- 
stanz 

/ 
Lösungs- 
mittel 

9 
[Prozent- 

gehalt  - 

c 

Siedepunkts- 

erhöhung 

m 
Molekular- 
gewicht 

1 

0.139 
0.845 
0.458 
0.617 

15.017 

16.017 

.     15J)17 

15.017 

0.92  0/, 
2.29  „ 
3.07  „ 
4.10  „ 

0.07« 
ai95« 
0.254« 
0.859« 

245 

.    218 

222 

211 

Mittel:    218 


Zinkcblorid  in  Methylsulfid 

ZnCl,=»136. 


-                  - 

- 

• 

.. ' 

0.1580 

17.85 

0.85  «/o 

0.125« 

126 

0.3885 

17.85 

2.17  „ 

0.315« 

127 

2 

0.5145 

17.85 

2.87  „. 

0.407« 

131 

0.6080 

17.85 

3.40  „ 

0.487« 

129 

i 

0.7430 

17.85 

4.16  „ 

0.592« 

130 

Mittel:    128 


Zinkjodid  in  Methylsulfid 

ZiiJ,  =  319. 


6 


1 


a268 
0.7035 
1.002 
1.1855 


16.81 
16.81 
16.81 
16.81 


1.59  «/o 
4.18 
5.96 
7.05 


>» 


»» 


>» 


0.095« 
0.245« 
0.353« 
0.413« 


310 
316 
312 
316 


Mittel:  .  818 


Eupferchlorid  in  Methylsulfid 
CuCl,=134. 


4 

0.799 

15.7 

5.08  «/o 

0.73« 

129 

5 

0.8515 

20.5 

4.15  „ 

0.621«^ 

124 

Mittel:     126.5 


Kupferchlorür  in  Methylsulfid 

CuCl  =  98.5;  Cu,Cl,  =  197. 


0.290 
0.598 
0.9605 


28.955 
28.955 
28.955 


2.04 
3.31 


»/. 

0.13« 

141 

»> 

0.285« 

134 

" 

0.470« 

130 

Mittel:     185 
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Ver».-No. 

P 

/ 

9 

e 

m 

0.1925 

14.351 

1.34  «/o 

0.213« 

116 

7 

0.3614 

14.851 

2.51  „ 

0.385« 

121 

0.5824 

14.851 

3.71  „ 

0.568« 

120 

Mittel: 

119 

8       i 


Kupferbromür  in  Methylsulfid 

CuBr=143.5;  Cu,Br,  =  287. 


0.207 
0.817 
0.435 
0.642 


13.05 

1.58  «/o 

0.199« 

147 

13.05 

2.42  „ 

0.313« 

141 

18.05 

3.38  |y 

0.445« 

138 

13.05 

4.92  „ 

0.679« 

132 

Mittel:  189 

Quecksilberjodid  in  Methylsulfid 

HgJt  =  454. 


( 

0.301 

16.036 

1.87  «/o 

0.075« 

463 

9 

0.786 

16.036 

4.90  „ 

0.194« 

46(> 

1.231 

16.036 

7.67  „ 

0.309« 

459 

l 

1.749 

• 

16.036 

10.90  „ 

0.439« 

460 

Mittel:    462 


Quecksilberchlorid  in  Methylsulfid 

HgCl,=27l. 


10 


11 


0.262 
0.4465 


0.171 

0.3305 

0.591 


12.5 
12.5 


20.55 
20.55 
20.55 


2.09  % 
3.57  „ 


Mittel:    249 


Mittel :    246 


^ 

0.159 

15.104 

1.05  «/o 

0.082« 

238 

< 

0.268 

15.104 

1.77  „ 

0.120« 

275 

0.498 

15.104 

8.26  „ 

0.281« 

262 

Mittel:    258 
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Quecksilbermethylchlorid  in  Methylsulfid 

HgCH,Cl=25l. 


VerB.-No. 

p 

/ 

9 

e 

w 

> 

0.266 

16.4 

1.62  «/o 

0.114« 

263 

la 

0.592 

16.4 

8.60  „ 

0.268<» 

249 

xo 

0.744 

16.4 

4.53  ,, 

0.887« 

248 

• 

1.058 

16.4 

6.42  „ 

0.492« 

246 

Mittel :    250 


Quecksilbermethyljodid  in  Methylsulfid 

HgCHjJ=342. 


f 

0.4185 

14.32 

2.92  «/o 

0.153« 

358 

14 

0.688 

14.32 

4.45  „ 

0.256« 

322 

•** 

0.8755 

14.32 

6.11  „ 

0.839« 

883 

■ 

1.095 

14.32 

7.22  „ 

0.442« 

320 

Mittel:    332 


Cadmiumjodid  in  Methylsulfid 

CdJ,=:366. 


15 


0.238 

18.05 

0.5915 

18.05 

1.0165 

18.05 

1.413 

18.05 

1.31  •/, 
8.27  „ 

5.63      yy 

7.82  „ 


0.072« 

346 

0.163« 

372. 

0.288« 

361 

0.418« 

346 

Mitt< 

3l:  856 

Moleknlargewiohtabestimmungen  in  Athylsulfid. 

Von  M.  Stephani. 

A.  Bestimmung  der  Eonstante. 

Grelöste  Substanz:  Diphenylamin— Ci,H||N.   Mol.-Gew.  169. 


Ver8.-No. 

p 

/ 

9 

0 

T 

— 1 

l 

0.2679 

22.31 

1.20  «/o 

0.224« 

31.52« 

X 

0.5091 

22.31 

2.28  „ 

0.443« 

32.81« 

0.6624 

22.31 

2.97  „ 

0.583« 

33.18« 

l 

a9035 

22.31 

4.04  „ 

0.793« 

33.10« 

Molekulare  Siedepunktserhöhung  im  Mittel:    82.65« 
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Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

c 

T 

' 

0.1574 

20.71 

0.76  ^U 

0.1 45« 

32.24<>  s 

2»  J 

0.8120 

20.71 

1.51  „ 

0.283<> 

31.67« 

0.4215 

20.71 

2.04  „ 

0.381<» 

82.39« 

0.5988 

20.71 

A.o9  ff. 

0.558« 

82.68« 

0.7764 

20.71 

3.75  „ 

0.728V 

.  32.67« 

1 

Molekulare  Siedepunktserhöhung  im  Mittel:    82.32« 

Bei  den  folgenden  Bestimmungen  wurde  zur  Berechnung  die  Konstante 
32.8  gewählt 


Kupferchlorür  in  Äthylsulfid 

CuCl  =  99;  Cu,Cl,  =  198. 


Vers.-No. 

1 

P 

/ 

9 

e 

w 

( 

0.0934 

20.61 

0.45  «/o 

0.120« 

121 

1 

0.2116 

20.61 

1.02  „ 

0.265« 

124 

0.6446 

20.61 

3.12  „ 

0.650« 

155 

l 

0.8389 

20.61 

4.07  „ 

0.790« 

166 

Mittel: 

141 

/ 

0.1338 

22.23 

0.60  «/o 

0.145« 

183 

0.2453 

22.23 

1.10  „ 

0.265« 

134 

2  l 

0.3608 

22.23 

1.62  „ 

0.380« 

137 

0.4763 

22.23 

2.14  „ 

0.497« 

139 

h 

0.5944 

22.23 

2.67  „ 

0.620« 

139 

Miti 

tel: 

186 

Kupferbromtir  in  Athylsulfid 

CuBr=  142.9;  Cu,Br,  =  285.9. 


0.3045 

19.75 

1.54  «/o 

0.225« 

221 

3 

0.5114 

19.75 

2.58  „ 

0.373« 

222 

0.7833 

19.75 

3.96  „ 

0.580« 

220 

1.0129 

19.75 

5.12  „ 

0.755« 

219 

Miti 

^1: 

220 

^  Von  Herrn  Klick  bestimmt 
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Ver8.-No. 

V 

/ 

9 

6 

fn 

' 

0.3281 

22.13 

1.48  »/o 

0.220« 

217 

0.6582 

22.13 

2.95  „ 

0.420« 

226 

4 

0.8456 

22.13 

3.82  „ 

0.540« 

228 

1.1460 

22.13 

5.18  „ 

0.780« 

228 

. 

1.4388 

22.13 

6.50  „ 

0.900« 

233 

Mittel:     226 


Zinnchlorür  in  Äthylsnlfid 

SnCl,=>189. 


0.3239 
0.5687 
0.6909 
0.8632 


19.8 

1.63  «/o 

0.300« 

175 

19.8 

2.87  „ 

0.525« 

176 

19.8 

3.49  „ 

0.640« 

176 

19.8 

4.36  „ 

0.800« 

176 

Mittel : 

176 

Zinnbromür  in  Äthylsnlfid 

SnBr,  =  278. 


8      . 


0.3445 
0.5279 
0.7456 
0.9115 


9       . 


22.26 
22.26 
22.26 
22.26 


1.54  «/o 
2.37 
3.34 
4.09 


>i 


» 


i> 


0.175« 
0.305« 
0.445« 
0.560« 


283 
251 
240 
236 


« 

-- 

Mittel: 

252 

_:_  —   —   _- 

-  -  —  -  — •  -  ■ 

. \.z  — 

, _  . 

.- .:  -  - 

0.2662 

21,34 

1.24  «U 

0.142« 

282 

0.5023 

21.34' 

2.35  „ 

0.290« 

260 

0.6930 

21.34 

3.24  „ 

0.410« 

255 

0.9430 

21.34 

4.41  „ 

0.565« 

252 

Mittel:    262 


Cadmiumjodid  in  Äthylsnlfid 

CdJg  =  364.8. 


10 


I 


0.3328 
0.8559 


19.46 
19.46 


1.71  «/o 
4.39  ,, 


Mittel:    366 


so   — 


Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

e 

m 

/ 

0.4261 

19.98 

2.18  7o 

0.1 85« 

372 

" 

0.7746 

19.98 

3.87  ,, 

O.SSS«» 

375 

1.0297 

19.98 

5.15  „ 

0.450» 

869 

l 

1.5690 

19.98 

7.85  „ 

0.680« 

372 

12 


I 


13       . 


14       . 


15 


16 


Mittel:    372 


Quecksilberchlorid  in  Äthylsulfid 

HgClt=27l. 


0.4806 
1.0079 

0.5703 
1.0179 
1.3597 
2.1882 


20.74 
20.74 

22.56 
22.56 
22.56 
22.56 


2.31 

'U 

4.86 

» 

2.53 

•/. 

4.51 

n 

6.02 

n 

9.47 

» 

0.265» 

281 

0.544» 

288 

0.292» 

279 

0.537» 

272 

0.707» 

275 

1.092» 

280 

Mittel:    279 


Quecksilberbromid  in  Äthylsulfid 

HgBrj  =  360. 


0.4267 
0.9259 
1.1698 
1.4915 


22.11 
22.11 
22.11 
22.11 


1.93  »/o 
4.18 
5.29 
6.74 


» 


» 


n 


0.180» 
0.380» 
0.485» 
0.615» 


347 
355 
352 
354 


Mittel:  352 


Quecksilberjodid  in  Äthylsulfid 

HgJ,  =  454. 


0.3668 
0.6570 
1.0007 
1.2912 


24.2 
24.2 
24.2 
24.2 


1.51  »/o 
2.71 
4.13 
5.37 


»» 


»> 


»> 


0.105» 

464 

0.189» 

463 

0.295» 

452 

0.388» 

452 

Mittel:    457 


Quecksilbermethylchlorid 

Gl 


Hg< 


CH, 


-251. 


0.4004 
0.8421 
1.1481 
1.4382 


21.59 
21.59 
21.59 
21.59 


1.85  »/o 

0.235» 

254 

3.90  „ 

0.485» 

259 

5.31  „ 

0.675» 

258 

6.66  yy 

0.845» 

254 

Mittel:    255 


Sl 


Quecksilbermethyljodid  in  Äthylsulfid 


^ß<CH, 


842. 


17   . 


0.5878 
1.2396 
1.5805 
2.0428 


20.35 
20.35 
20.35 
20.35 


2.88  «/o 
6.09  „ 
7.76  „ 
10.03  „ 


e 

m 

0.270« 

344 

0.565« 

348 

0.740« 

338 

0.949« 

341 

Mittel:  842 


Molelnüargewichtabestiminiuigen  in  Benzonitril. 

Von  M.  Stephani. 

Zu   den  Bestimmungen  wurde  Benzonitril  verwendet,   welches 
den  Siedepunkt  189— 190®  zeigte. 

Bestimmung  der  Eonstante. 

tsklöste  Substanz:  Diphenylamin  =  Oi,HiiN»169. 


Ver8.-No. 

P 

/ 

9 

e 

T 

•  1 

0.1298 
0.2357 

20.11 
20.11 

0.645  «/o 
1.17  „ 

0.135« 
0.250« 

85.34« 
36.1« 

2 

0.1104 

14.45 

0.76  «/o 

0.169« 

37.4« 

Als  molekulare  Siedepunktserhöhung  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen 
zur  Berechnung  36.5  verwendet. 


Quecksilberchlorid  in  Benzonitril 

HgCl,  =  27l. 


Ver8.-No. 

P 

l 

9 

e 

m 

■  1 

0.2123 
0.5446 

19.45 
19.45 

1.09  «/o 
2.80  „ 

0.126« 
0.358« 

315 
285 

Mittel : 

300 

2   j 

0.8738 
0.8710 

21.68 
21.68 

1.72  «/o 
4.01  „ 

0.280« 
0.585« 

225 
251 

• 

Mit 

tel: 

238 
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.  Quecicsilberjodid  in  Benzonitril 

HgJ,=454. 


Vers.-No. 

P 

/ 

9 

e 

m 

-1 

0.1737 
0.5135 

1 

23.92 
23.92 

0.72r>  o/„ 
2.15     „ 

0.061^ 
0.1530 

435 
513 

Mittel:    474 

I 


Silbernitrat  in,  Benzonitril 
AgNO,  =  l70. 


0.3534 
0.8336 

0.1874 
0.4326 


23.74 
23.74 

23.50 
23.50 


1.49    ^U 
3.51 

0.797 


1.84 


0.3450 

165 

0.7500 

179 

0.1600 

182 

0.3800 

177 

Mittel:    176 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Vergleicht  man  die  Ergebnisse  der  in  den  vorhergehenden 
Seiten  niedergelegten  Untersuchungen,  so  lassen  sich  dieselben  in 
verschiedener  Richtung  zu  allgemeinen  Schlufsfolgerungen  verwertet. 

Was  zunächst  die  Löslichkeit  der  Salze,  speziell  diejenige  der 
Haloldsalze  einer  Reihe  von  Metallen  anbetrifiPt,  so  ergiebt  sich, 
dafs  zahlreiche  organische  Lösungsmittel  für  dieselben  gefunden 
werden  können;  das  Augenmerk  hat  man  dabei  besonders  auf  stick- 
stoflFhaltige  und  auf  schwefelhaltige  organische  Verbindungen  zu 
richten.  Aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  scheint  sich  die  Regel 
zu  ergeben,  dafs  sich  das  Lösungsvermögen  dieser  organischen 
Verbindungsklassen  nur  selten  auf  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
erstreckt,  dafs  dieselben  somit  ein  weniger  ausgedehntes  Lösungs- 
vermögen zeigen  als  Wasser  und  sauerstoflFhaltige  organische  Ver- 
bindungen  (Alkohole,  Äther,  Ester),  welche  auch  auf  Salze  dieser 
Elemente  lösend  wirken.  Andererseits  erstreckt  sich  aber  das 
Lösungsvermögen  der  stickstoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  orga- 
nischen Verbindungen  auf  Salze,  die  von  Wasser  nicht  oder  wenig 
aufgenommen  werden  und  die,  nach  den  ausgeführten  Molekular- 
gewichtsbestimmungen zu  schliefsen,  in  festem  Zustande  wahrschein- 
lich stark  polymerisiert  sind,  so  die  Haloldsalze  des  einwertigen 
Kupfers,  des  Silbers,  das  Kupfercyanür  u.  s.  w.  Es  kann  hieraus 
geschlossen  werden,  dafs  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  mannig- 
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faltiger,  dasjenige  der  Stickstoff-  oder  schwefelhaltigen  organischen 
Verbindungen  für  bestimmte  Metallsalze  energischer  ist.  Die  gegen 
Auflösung  am  indifferentesten  sich  verhaltenden  Metallsalze  sind 
Chromchloridy  Nickelchlorür  und  die  Bleihalogenide. 

Trotzdem  die  eben  besprochenen,  auf  das  Lösungsvermögen 
bezüglichen  Versuche,  weil  deqi  Zwecke  der  Untersuchung  ferner 
liegend,  nur  insoweit  durchgeführt  werden,  als  dies  zur  Orientierung 
notwendig  erschien,  so  haben  dieselben  doch  in  vieler  Hinsicht  eine 
Basis  klargelegt,  von  der  aus  eine  erneute  Behandlung  des  Lösungs- 
problems in  Angriff  genommen  werden  kann.  Aus  dem  vorliegen- 
den Thatsachenmaterial  lassen  sich  folgende  Schlüsse  in  Bezug 
auf  die  Lösungen  ableiten: 

L  Die  Eigenschaft  des  Wassers  und  der  Schwefel-  oder  stick- 
stoffhaltigen organischen  Verbindungen,  als  Lösungsmittel  für  an- 
organische Salze,  wirken  zu  können,  wird  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart von  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff  in  den  Molekülen  der 
betreffenden  Verbindungen. 

2.  Die  Bildung  der  Hydrate  der  Metallsalze  und  der  hydrat- 
ähnlichen  Additionsprodukte  der  Salze  mit  Schwefel-  oder  stickstoff- 
haltigen Molekülen  mufs  in  ursächlichem  Zusammenhang  stehen 
mit  dem  Lösungsvermögen  der  betreffenden  Verbindungen  für  diese 
Metallsalze. 

3.  Da  nicht  bezweifelt  werden  kann,  dafs  in  bestimmten  orga- 
nischen Lösungen  hydratähnliche  Additionsprodukte  von  Lösungs- 
mittel und  Metallsalz  als  beständige  Verbindungen  gelöst  sind,  so 
mufs  auch  angenommen  werden,  dafs  bestimmte  Hydrate  in  den 
wässerigen  Lösungen  enthalten  sein  können;  wenn  in  letzterem  Fall 
eine  elektrolytische  Dissoziation  eintritt,  so  entstehen  nicht  Metall- 
ionen, sondern  an  deren  Stelle  treten  ionisierte  Metallwasserradikale. 

Gehen  wir  nun  zur  Betrachtung  der  bei  den  Molekülargewichts- 
bestimmungen  gewonnenen  Resultate  über,  über  die  Verwendbarkeit 
der  anorganische  Salze  lösenden  geprüften  organischen  Flüssigkeiten  als 
Lösungsmittel  bei  Molekulargewichtsbestimmungen  haben  die  Versuche 
folgendes  ergeben:  die  Nitrile  werden  nur  in  seltenen  Fällen  Verwen- 
dung finden  können;  die  fetten  Nitrile  eignen  sich  nicht,  weil  sie  sich 
beim  Sieden  verändern,  es  gelingt  nicht  einen  längere  Zeit  konstanten 
Siedepunkt  zu  erhalten,  die  aromatischen  Nitrile  haben  einen  kon- 
stanten, für  die  allgemeinere  Anwendung  jedoch  etwas  zu  hohen  Siede- 
punkt. Nach  den  mit  Dipropylamin  gemachten  Erfahrungen  werden  sich 

Z.  anorg.  Ghem.  XV.  3 


/ 
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fette  Amine  nur  für  Bestimmungen  an  solchen  Salzen  verwenden 
lassen,  die  nicht  leicht  reduziert  werden;  CuCI,  löst  sich  z.  B.  in 
siedendem  Dipropylamin  mit  dunkelblauer  Farbe,  die  aber  bald  in 
Braun  übergeht.  Viel  geeigneter  erweist  sich  das  Piperidin.  Wenn 
auch  bei  bestimmten,  leicht  reduzierbaren  Salzen  möglichst  schnell 
gearbeitet  werden  mufs,  so  erhält  man  doch  auch  in  diesen  Fällen, 
bei  Anwendung  der  nötigen  Vorsicht,  gut  brauchbare  Werte.  Das 
Piperidin  zeichnet  sich  aber  auch  durch  die  Fähigkeit  aus,  die 
Silberhalogenide  zu  lösen,  wodurch  es  sehr  wertvoll  wird,  da  andere 
Lösungsmittel  für  dieselben  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind.  Es  wäre 
gewifs  sehr  interessant,  eingehendere  Studien  über  die  Molekular- 
gröfsen  der  Silberhaloldsalze  in  Piperidin  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen durchzuführen,  weil  diese  Salze  sich,  wie  die  vorläufigen 
Versuche  gezeigt  haben,  mit  wachsender  Konzentration  stark  poly- 
merisieren.  Von  den  organischen  Sulfiden  haben  sich  die  beiden 
ersten  Glieder,  das  Methylsulfid  und  das  Äthylsulfid,  für  Molekular- 
gewichtsbestimmungen sehr  gut  bewährt,  der  hohe  Siedepunkt  der 
höheren  Homologen  verhindert  deren  allgemeinere  Verwendung.  Die 
beiden  ersten  Verbindungen  eignen  sich  dagegen  sehr  gut  zu  unserem 
Zweck,  im  besondern  macht  der  niedrige  Siedepunkt  des  Methyl- 
sulfides dasselbe  für  solche  Bestimmungen  sehr  wertvoll.  Nur 
wenige  Salze  greifen  die  organischen  Sulfide  an,  so  z.  B.  Kupfer- 
chlorid bei  längerem  Sieden  unter  Bildung  von  Kupferchlorür. 

Einen  kleinen  Nachteil  haben  die  beiden  Sulfide  wohl  auch, 
derselbe  liegt  aber  in  anderer  Richtung.  Dieselben  riechen  nämlich, 
obwohl  wenn  gereinigt  nicht  unangenehm,  doch  auch  nicht  angenehm 
und  bei  längerem  Arbeiten  mit  denselben  wird  der  Geruch  derselben 
ziemlich  unerträglich.  Diesen  Übelstand  kann  man  jedoch  durch 
Abschliefsen  der  Siedegefäfse  mit  Sperrflüssigkeiten  zum  gröfsten 
Teil  beseitigen. 

Dasjenige  Lösungsmittel,  mit  dem  bis  jetzt  die  erfreulichsten 
Resultate  erzielt  wurden,  ist  das  Pyridin,  Obwohl  der  Siedepunkt 
desselben  schon  etwas  hoch  liegt,  so  kann  man  doch  leicht  kon- 
stantes Sieden  erhalten.  Das  Pyridin  wirkt  andererseits  auf  keines 
der  bis  jetzt  untersuchten  Metallsalze  zersetzend  ein,  und  sein 
Lösungsvermögen  ist  sehr  ausgedehnt.  Das  Pyridin  kann  deshalb 
für  den  Zweck  der  Molekulargewichtsbestimmungen  angelegentlich 
empfohlen  werden. 

Wie  aus  dem  experimentellen  Teil  ersichtlich  ist,  wurden  die 
molekularen  Gefrierpunktserhöhungen  der  verwendeten  Lösungsmittel 


18.5 

Ä:=  18.45 

ik  =  0.00096- 810. 62 

32.8 

A;=31.6 

*= 0.00096. 366. 90 

30.07 

ifc  =  29.5 

Jk= 0.00096 -389. 79 

28.4 

*= 30.76 

*= 0.00096 -877. 85 

36.55 

ik  =  45.79 

&  =  0.00096. 463. 103 

—  So- 
mit Diphenylamin  und  Athracen  bestimmt.  Das  erstere,  als  das 
leichter  rein  zu  erhaltende  Material,  ist  vorzuziehen.  Die  durch 
unsere  Bestimmungen  erhaltenen  Konstanten  ergeben  beim  Vergleich 
mit  den  nach  der  Regel  von  Tbouton-Schipp,  A;= 0.00096  T,m.  be- 
rechneten, folgendes  Bild 

Gefunden: 
Methylsalfid,  (CH,),S 
Äthybiüfid,  G,H5),S 
Pyridin,  C^H^N    .    . 
Piperidin,  CjHjjN    . 
Benzonitril,  CeH5.CN 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  experimentell  bestimmten  Eon- 
stauten  für  Methylsulfid,  Athylsulfid  und  Pyridin  sehr  nahe  mit  den 
berechneten  übereinstimmen.  Beim  Piperidin  zeigt  sich  eine  Ab- 
weichung von  zwei  Einheiten,  die  nicht  überraschen  kann,  weil  die 
Berechnung  nur  einen  angenäherten  Wert  ergiebt.  Für  die  grofse 
Abweichung  der  experimentell  festgestellten  und  der  berechneten 
Eonstante  für  Benzonitril  können  die  Versuche  keine  Erklärung 
geben. 

Die  von  uns  mitgeteilten  Versuche  beschäftigen  sich  mit  27 
salzartigen  Verbindungen  und  können  in  zwei  Klassen  eingeteilt 
werden.  Die  einen  wurden  zu  dem  Zweck  angestellt,  ein  Urteil  da- 
für zu  erlangen,  inwieweit  aus  der  Siedepunktserhöhung,  welche  die 
Salze  in  den  organischen  Lösungsmitteln  zeigen,  auf  ihre  Molekular- 
gröfse  geschlossen  werden  kann.  Die  anderen  sollten  dazu  dienen, 
auf  Grund  der  gewonnenen  Erfahrungen  Aufschlufs  über  die  Mole- 
kulargröfse  bestimmter  Salze  zu  erhalten.  Die  ersteren  stellen  also 
die  Grundlage  dar,  von  der  aus  der  Beweis  für  die  Zuverlässigkeit 
der  angewandten  Methode  zur  Entscheidung  von  Fragen  über  Mole- 
kulargröfsen  anorganischer  Salze  gegeben  werden  kann.  Diese 
Untersuchung  erschien  um  so  notwendiger,  als  sichere  Anhalts- 
punkte über  das  Verhalten  der  anorganischen  Verbindungen  in  den 
verwendeten  organischen  Lösungsmitteln  nicht  vorlagen.  Unsere 
Versuche  haben  ergeben,  dafs  sich  aus  den  beobachteten  Siedepunkts- 
erhöhungen die  normalen  Molekulargewichte,  in  der  grofsen  Mehr- 
zahl der  Fälle  mit  sehr  geringen  Abweichungen  vom  theoretischen 
Wert,  berechnen.  Es  mag  dies  an  den  einzelnen  Beispielen  gezeigt 
werden:  Zinkchlorid  in  0.98 7o  Piperidinlösung  ergiebt  135.36  als 
Molekulargewicht,  theoretisch  berechnet  sich  135.62;  in  konzentrier- 
terer  Lösung  steigt  das  Molekulargewicht;  in  1.65 ^/^  Pyridinlösung 

8* 
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wurde  130.55  gefunden,  im  Mittel  bis  zu  3.21 7^  Lösung  136.70; 
in  Methylsulfidlösung  ist  das  Mittel  von  5  Bestimmungen  in 
0.85—4.16%  Lösung  128. 

Zinkbromid  ergab  in  einer  Reihe  von  5  Bestimmungen  in 
0.86  —  3.0  %  Pyridinlösung  im  Mittel  209,  während  die  Theorie 
224  verlangt,  somit  die  etwas  gröfsere  Abweichung  von  1 5  Einheiten 
(die  eventuell  auch  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  bedingt  sein  kann). 

Für  Zinkjodid  in  Methylsulfid  in  1.59— 7.057^  Meihylsulfid- 
lösung  wurde  im  Mittel  313  gefunden,  statt  des  theoretischen 
Wertes  319. 

Cadmiumjodid  wurde  in  vier  verschiedenen  Lösungsmitteln 
untersucht. 

Die  gefundenen  Mittelwerte  sind  folgende: 


Theorie 


364.72 


Piperidin 


365.21 


Pyridin        Methylsulfid     Athylsulfid 

356 


348.34 


369 


Cadmiumbromid  zeigte  in  Piperidin  bei  Konzentrationen  von 
2.06—9.47  7^  ein  Steigen  des  Molekulargewichts  von  280— 329;  för 
CdBrj  berechnet  sich  271.22. 

Quecksilberchlorid  ergab  bei  den  Bestimmungen  gröfsere  Ab- 
weichungen; die  gefundenen  Werte  lassen  jedoch  über  die  Mole- 
kulargröfse  keinen  Zweifel  bestehen,  in  Methylsulfid  251,  in  Äthyl- 
sulfid 279  und  in  Benzonitril  (die  einzelnen  Werte  hier  stark 
abweichend,  wohl  infolge  des  hohen  Siedepunktes  des  Benzonitrils) 
269.     Für  HgClg  ergiebt  sich  271  als  Molekulargewicht. 

Für  Quecksilberbromid  wurde  in  Athylsulfid  bei  Konzentrationen 
von  1.9— 6.7 7o  ini  Mittel  352  gefunden,  während  die  Theorie  360 
verlangt. 

Für  Quecksilberjodid  ergaben  sich  in  Methylsulfid  462,  in  Athyl- 
sulfid 457,  in  Benzonitril  474.  Theorie:  453.  Eigentümlich  und 
bis  jetzt  unerklärt  erscheint  für  Quecksilberjodid  der  ganz  abnorme 
Wert  308  in  Pyridin,  dem  sich  ein  ähnlicher,  wenn  auch  nicht  so 
stark  abweichender  für  Quecksilbercyanid  in  Pyridin,  der  möglichst 
sorgfältig  bestimmt  wurde,  an  die  Seite  stellt.  Für  HgCy^  berechnet 
sich  252,  es  wurde  jedoch  216  gefunden. 

Quecksilbermethylchlorid  und  Quecksilbermethyljodid  gaben  in 
Methyl-  und  Athylsulfidlösungen  gut  stimmende  Werte,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt. 


37 


.Cl 
Hg<  =  251 


Hg<''^._  = 


\ 


342 


CH3 


Methylsulfid 
250 


Äthylsulfid 
255 


Methylsulfid 
332 


Äthylsulfid 
^42 


Silbernitrat  (Molekulargewicht  =  169)  wurde  in  Pyridin  zu  165, 
in  Benzonitril  zu  176  bestimmt;  von  den  Versuchen  in  Piperidin 
können  nur  die  ersten  berücksichtigt  werden,  weil  sich  nach  kurzer 
Zeit  eine  chemische  Einwirkung  bemerkbar  macht,  dieselben  ergaben 
188  und  167. 

Das  erörterte  Beobachtungsmaterial  lafst  über  die  Brauchbar- 
keit der  angewandten  Methode  zur  Bestimmung  der  Molekulargröfse 
anorganischer  Salze  keinen  Zweifel  bestehen.  Die  gewonnenen  Re- 
sultate beweisen,  dafs  in  diesen  organischen  Lösungen  keine  oder 
sicherlich  nur  eine  ganz  geringe  elektrolytische  Dissoziation  der  Salze 
Platz  greift,  und  daDs  die  Menge  des  durch  Bildung  von  Additions- 
verbindungen nicht  mehr  zur  Wirkung  kommenden  Lösungsmittels 
auf  die  Ergebnisse  der  Molekulargewichtsbestimmungen  nur  von 
ganz  untergeordnetem  Einflufs  sein  kann.  Nach  Feststellung  dieser 
Thatsachen  können  wir  zur  Besprechung  derjenigen  Versuche  über- 
gehen, die  sich  mit  der  Bestimmung  der  Molekulargröfsen  von  Salzen 
beschäftigen,  über  die  zum  Teil  auch  heute  noch  verschiedene  An- 
sichten bestehen. 

Aluminiumchlorid:  Die  Molekulargröfse  in  Pyridin  wurde 
zu  126.9  gefunden;  f&r  AIGI3  berechnet  sich  138,  demselben  kommt 
somit  die  einfache  Formel  AICI3  zu;  dasselbe  ist  der  Fall  für  Eisen- 
chlorid.    Theorie  162,  gefunden  in  Pyridin:  167. 

Für  Eisenchlorür,  ergiebt  sich  ebenfalls  die  einfache  Formel: 
FeCl2  =  126;  gefunden  110  und  109. 

Wie  Eisenchlorür  so  sind  auch  Kobaltchlorür  und  -bromür 
monomolekular. 


CoCl,  =  129 


CoBr,  =  218 


Piperidin 
U5 


Pyridin 
126 


nur  eine  Bestimmung 


Pyridin 
211 


Nach  diesen  eindeutigen  Resultaten  mufs  die  Verwendung  der 
Formeln  mit  Metalldoppelatomen  verworfen  werden.    Ganz  analoges 
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ergiebt   sich   für  Zinn    und   Bleiverbindungen   aus   den  Molekular- 
gewichtsbestimmungen  von  Zinnchlorür,  Zinnbromür  un^^  Bleinitrat. 


SnCl,  =  187 

Lösungsmittel 
Molekulargewicht 

Pyridin 
200,      182 

Äthylsulfid 
176 

SnBr, »  278 

Pb(NO,)j  =  330 

Lösungsmittel 
Molekulargewicht 

Pyric 
268 

lin 

Äthylsulfid 
252       262 

Pyridin 
347           352 

Die  salzartigen  Verbindungen  des  zweiwertigen  Zinns  und  des  zwei- 
wertigen Bleis  haben  somit  das  einfache  Molekulargewicht. 

Bemerkenswerte  Ergebnisse  wurden  bei  der  Untersuchung  von 
Eupfersalzen  gewonnen.  Folgende  Zusammenstellung  giebt  davon 
einen  Überblick. 


CuCl,  =  134 


Lösungsmittel 
Gef.  Molekulargew. 


Pyridin 
138 


Methylsulfid 
129     126 


Lösungsmittel 
Gef.  Molekulargew. 


CuCl  =  98.5       Cu4Cl,  =  197 


Pyridin 
120 


Methylsulfid 
119 


Athylsulfid 
bis  l^^/o  120-135 


CuBr=143         CujBr2  =  286 


Lösungsmittel 
Gef.  Molckulargew. 


Pyridin 
148 


Methylsulfid 
139 


Ätliylsulfid 
220—226 


CuCy  =  89    Cuj,Cy2=17ö 


Lösungsmittel 
Gef.  Molekulargew. 


Pyridin 
179         182 
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Aus  den  für  KupfercHlorid  gefundenen  normalen  Werten  in 
Pyridin  und  Methylsulfid  ergiebt  sich  zunächst,  dafs  die  verwendeten 
Lösungsmittel  auch  bei  Eupfersalzen  zweckentsprechend  sind.  Zur 
Beurteilung  der  bei  den  Salzen  des  einwertigen  Kupfers  gewonnenen 
Werte  betrachten  wir  in  in  erster  Linie  diejenigen  von  Kupferbromür, 
die  am  eindeutigsten  sind.  Kupferbroraür  ist  in  Pyridin-  und  Methyl- 
sulfidlösung monomolekular,  d.  h.  es  entspricht  der  Formel  CuBr. 
In  Äthylsulfidlösung  dagegen  ist  es  zum  Teil  polymerisiert  und  zwar 
sehr  wahrscheinlich  zu  Cu^Br^  -Molekülen.  Ich  schliefse  auf  diese 
Formel  aus  den  bei  der  Untersuchung  des  Cuprocyanids  gewonnenen 
Resultaten;  das  Guprocyanid  ist  nämlich  in  Pyridinlösung  als  Doppel- 
molekül vorhanden;  die  gefundenen,  sehr  gut  stimmenden  Werte 
lassen  darüber  keinen  Zweifel  bestehen. 

Das  Eupferchlorür  stellt  sich  in  Bezug  auf  seinen  Molekular- 
zustand in  Lösung  zwischen  das  Eupferbromür  und  das  Cyanür, 
indem  es  auch  in  Pyridin  und  Methylsulfid  etwas  höhere  Werte 
ergiebt  als  der  einfachen  Molekularformel  entsprechen;  nach  der 
Berechnung  müssen  etwa  ^/j  der  Gesamtmoleküle  als  CuCl  und  Y3 
als  CujClj  vorhanden  sein. 

Um   dem  Einwand  zu  begegnen,    dafs  die  gefundenen   Werte 

auch  durch  eine  teilweise  elektrolytische  Dissoziation,  etwa  in  folgen- 

+  — 
dem  Sinne:  (Cu2Gl)Gl  erklärt  werden  könnten,  wurde  die  Leitfähigkeit 

von  CuCl  in  Methylsulfidlösung  bestimmt.     Dieselbe  war  jedoch  so 

gering,  dafs  die  Annahme  von  elektrolytischer  Dissoziation  in  einem 

Betrage,   der   auf  die  Gröfse  der  Molekularwerte  von  Enflufs  sein 

könnte,  vollständig  ausgeschlossen  erscheint^ 

Durch  die  erörterten  Versuche  über  die  Salze  des  einwertigen 

Kupfers  erhalten  unsere  Ansichten  über  den  Molekularbau  derselben 


'  Leitfähigkeit  von  Kupferchlorür  in  (CHj)jS. 

Zellenkonstante  A:=130. 


CuCl  in  Lt. 

Widerstand 

MeCsbrücke 

/* 

4.91 

1060 

92 

0.060 

4.91 

1590 

132 

0.060 

4.91 

2120 

170 

0.062 

4.91 

4240 

270 

0.056 

4.91 

6360 

360 

0.057 

Mittel  von 

/i  =  0.059 
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etwa  folgende  Gestalt  Die  normale  Molekulargröfse  derselben  ist 
CnX;  die  einzelnen  Salze  zeigen  in  verschiedenem  Grade  die  Tendenz, 
sich  zu  Doppelmolektilen  zu  polymerisieren  und  von  den  untersuchten 
Salzen  ist  diese  Eigenschaft  beim  Bromür  am  schwächsten,  beim 
Ghlorür  schon  viel  stärker  ausgeprägt,  das  Cyanür  tritt  überhaupt 
nur  als  Doppelmolekül  auf.  Die  Ansichten  über  die  Art  und  Weise, 
wie  diese  Polymerisation  sich  vollzieht,  können  verschieden  sein;  ich 
glaube  jedoch,  dafs  die  Annahme,  dieselbe  werde  durch  gegenseitige 
Bindung  der  Metallatome  bedingt,  von  allen  die  unwahrscheinlichste 
ist,  weil  bis  jetzt  die  Möglichkeit  einer  solchen  Bindung  in  salz- 
artigen Verbindungen  nie  nachgewiesen  werden  konnte.  Die  einzige, 
in  den  Thatsachen  sichere  Begründung  findende  Vorstellung  ist  die- 
jenige, dafs  die  Polymerisation  genau  in  derselben  Weise  erfolgt, 
wie  die  Bildung  von  Chlorosalzen  (Doppelchloriden)  u.  s.  w.,  und  dafs 
somit  die  dimolekularen  Verbindungen  folgendermafsen  zu  formu- 
lieren sind: 

.  Ck  .  Brv  /Cy  . 

Cuv        ^Cu;      Cuv        ^Cu;      Cu'^         .Cu. 
\C1  •  ^Br  •  •  Cy/ 

Den  Salzen  des  einwertigen  Kupfers,  in  der  Eigenschaft  in 
polymolekularer  Form  auch  in  Lösung  beständig  zu  sein,  schliefsen 
sich  mit  noch  ausgeprägterer  Tendenz  hierzu  die  ihnen  auch  äufserlich 
schon  ähnlichen  Silbersalze  an.  Dieselben  konnten  zwar  blofs  in 
Piperidinlösung  untersucht  werden,  doch  genügen  die  Beobachtungen 
vollständig,  um  diese  Thatsache  zu  beweisen. 

AgCl    =143  AgBr    =187  AgJ    =234 

(AgCl),  =  286  (AgBr),  =  374  (Ag^\  =  468 

.  (AgCl),  =  429  (AgBr)3  =  56 1  (AgJ),  =  702 


Gef.  Molekulargewicht     328—360  438—442  462—480 

Bei  den  verwendeten  Konzentrationen  1 — S^o  erhält  man  somit 
bei  Jodsilber  Werte,  die  auf  die  Formel  (AgJ)jj  stimmen,  während 
beim  Chlor-  und  Bromsilber  die  gefundenen  Molekulargewichte  auf 
eine  noch  höhere  Polymerisation  schliefsen  lassen,  und  zwar  be- 
rechnet sich,  dafs  beim  Bromsilber  etwa  '/g  der  Moleküle  als  (AgBr)3 
und  Ys  als  (AgBr)^  vorhanden  sind,  und  ebenso  beim  Chlorsilber 
V3  als  (AgCl)3  und  V,  als  (AgCl),. 

Die  Beobachtungen  an  den  Sibersalzen  bieten  eine  wesentliche 
Stütze  für  die  in  Bezug  auf  die  Kupferoxydulsalze  gezogenen 
Schlüsse,  weil  Verbindungen  von  zweiwertigem  Silber  nicht  bekannt 
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sind;  die  Polymerisation  der  Silbersalze  wird  man  durch  analoge 
Formeln,  wie 

Ag^       yAg  u.  s.  w. 
•  CK 

auszudrücken  haben.  —  Zum  Schlufs  dieser  Mitteilung  möchte  ich 
folgendes  anschliefsen:  Die  hier  niedergelegte  Untersuchung  ist 
weder  vollständig,  noch  ist  dieselbe  bis  jetzt  mit  der  für  bestimmte 
physikalische  Zwecke  notwendigen  Genauigkeit  durchgeführt  worden ; 
dieselbe  ist  nur  in  der  Absicht  angestellt  worden,  die  Unhaltbarkeit 
der  für  die  Erklärung  der  sogenannten  wechselnden  Valenz  heran- 
gezogenen Hypothese  von  Bindungen  zwischen  den  einzelnen  Metall- 
atomen darzuthun.  Dieser  Zweck  ist  vollständig  erreicht  worden, 
und  es  sind  somit  fiir  die  Formulierungen  von  salzartigen  Ver- 
bindungen, die  verschiedenen  Wertigkeitsstufen  desselben  Metalles 
entsprechen,  aUgemein  die  einfachsten  Molekularformeln  zu  verwenden, 
so  lange  nicht  durch  das  Experiment  polymere  Formeln  begründet 
werden  können. 

Universität  2kirich,  Mai  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Mai  1897. 


über  geschwefelte  Arsenmolybdänate. 

Von 

£.  F.  Weinland  und  K.  Sommer. 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  der  Kgl.  Universitftt 

München.) 

Arseusäure  und  Molybdänsäure,  die  Komponenten  der  von 
PuFAHL,^  GiBBS*  Und  namentlich  von  Fmedheim^  und  seinen  Schülern 
untersuchten  Arsenmolybdänsäureverbindungen  bilden  bekanntlich 
auch  Salze,  in  welchen  der  Sauerstoff  ganz  oder  teilweise  durch 
Schwefel  ersetzt  ist.  Es  erschien  möglich,  dafs  auch  diese  Salze, 
bezw.  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  sulfurierten  Säuren  zu  solchen 
komplexen,  nach  Feiedheim  „kondensierten",  Verbindungen  zu- 
sammen zu  treten  vermögen,  und  es  seien  im  folgenden  die  Ergeb- 
nisse einer  diesbezüglichen  Untersuchung  mitgeteilt. 

Schon  W.  GiBBS*  hat  sich,  wie  aus  einer  kurzen  Notiz  her- 
vorgeht, welche  sich  am  Schlufs  einer  Mitteilung  von  ihm  über  ver- 
schiedene komplexe  Salze  (Auropyrophosphormolybdänate,  Molybdico- 
wolframate,  Tellurosowolframate,  Phosphorwolframate)  findet,  mit 
dieser  Frage  beschäftigt;  er  schreibt:  „Experiments  to  determine 
the  relations  of  WS^K^j,  MoS^Kg  and  WOjSgKg  to  phosphates  and 
arsenates  have  not  led  to  definite  results,  though  there  seemed  to 
be  a  relation  of  some  kind."  Gibbs  gelangte  demnach  nicht  zu 
einem  klaren  Ergebnis.  Weitere  Angaben  über  derartige  sulfurierte, 
komplexe  Salze    konnten   in  der  Litteratur  nicht  gefunden  werden. 

Für  die  Darstellung  und  Auffassung  der  hier  in  Frage 
kommenden  Verbindungen,  soweit  es  sich  um  sauerstoffhaltige  Körper 


*  Inaug.-Dissertation  (Leipzig  1885). 

*  Amer.  Chem,  Journ.  (18ö2)  3,  406. 

'  P'uiEDii£iM  und  Mach,  Di^e  Zeitachr.  (1892)  2,  314;  daselbst,  sowie  in 
Örnelin-Kraut  [2]  2,  702  findet  sich  auch  die  ältere  Litteratur.  —  Friedueim 
und  Me8ciiüirer,  Diese  Zeitschr.  (1894)  6,  27. 

*  Amer,  Chetn.  Joum.  (1894/95)  17,  184. 
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handelt,  hat  Friedheim  ^  in  mehreren  Arbeiten  ein  System  aus- 
gebildet, welches  sich  auch  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  über 
Sulfosalze  häufig  als  brauchbar  erwiesen  hat. 

Es  wurde  zunächst  die  Einwirkung  von  Molybdän trisulfid  auf 
Lösungen  von  Sulfarsenaten  und  die  von  Arsenpentasulfid  auf  solche 
von  Sulfomolybdänaten,  und  dann  diejenige  von  Molybdäntrisulfid 
auf  Sulfoxyarsenate  und  von  Arsenpentasulfid  auf  Sulfoxymolyb- 
dänate  untersucht. 

Als  AusgangsmateriaJien  dienten  Kalium-  und  Natriumsulfarsenat, 
dargestellt  durch  Sättigen  von  Kalium-^  bezw.  Natriumarsenatlösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, und  daraus  gefölltem  Arsenpentasulfid^^inige  Schwierigkeiten  be- 
reitete die  Darstellung  gröfeerer  Mengen  reinen  MöiyMSntnsulfidsTDas  auf 
^e  gewöhnliche^Weise"3urcE^ Fällen  einer  mit  SchwefelwasserstolT^gesättigten, 
stark  alkalischen  Lösung  von  Ammoniummolybdänat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure dargestellte  Sulfid  enthielt  teils  zu  viel,  teils  zu  wenig  S^hwefel^  letzteres, 
da  die  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  auf  Molybdänate  zuerst 
entstehenden  Sulfoxymolybdänate  auch  bei  langem  Einleiten  des  Gases  nur  un- 
vollständig sulfuriert  werden.  Es  war  daher  nötig,  ein  Sulfomolybdänat  zu- 
nächst in  reinem  Zustand  darzustellen  und  erst  dieses  auf  Sulfid  weiter  zu  ver- 
arbeiten. Es  eignet  sich  hierzu  besonders  das  Ammoniumsalz,  welches  nach 
der  von  KbOss'  angegebenen  Methode  leicht  in  beliebiger  Menge  erhalten  wer- 
den kann.  Auch  zeigte  es  sich,  dafs  in  der  Mutterlauge  vom  auskrystallisierten 
Ammoniumsulfomolybdänat  eine  weitere  Menge  Ammoniummolybdänat  gelöst 
und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  als  schön  krystallisiertes  Ammo- 
niumsulfomolybdänat ausgefällt  werden  kann.  Aus  der  Lösung  des  Ammonium- 
sulfomolybdänates  wurde  dann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  reines  Molybdän- 
trisulfid gefällt 

I.  Völlig  geschwefelte  Salze. 

Verbindung  A82Sg.2MoS3.2ira2S.14H20,  wahrscheinlich  ITatriumpyro- 
sulfanensulfoinolybdänat,^  As2S7(MoS3)2Na^.  1 4H2O. 

1  Mol.  Molybdäntrisulfid  löst  sich  in  1  Mol.  Natriumsulfarsenat 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einer  klaren,  dunkelroten  Flüssig- 


*  Es  seien  davon  aufser  den  oben  angeführten  noch  folgende  erwähnt: 
Phosphormolybdänsäureverbinduugen,  Diese  Zeitschr.  (1893)  4,  273.  —  Wolfram- 
vanadinsäureverbindungen,  Bcr,  deutsch,  chetu.  Ges.  1890,  1531;  Diese  Zeitschr. 
(1894)  6,  11.  —  Verbindungen  von  Phosphaten  und  Arsenaten  mit  Chromaten 
und  Sulfaten  und  von  Nitraten  mit  Sulfaten,  Diese  Zeitschr.  (1894)  6,  273. 

^  *  Ann.  Chem.  Pharm.  (1884)  225,  29. 

•  Der  Übersichtlichkeit  und  Handlichkeit  wegen  wird  im  folgenden  stets 
diese  Bezeichnung  für  dieses  Salz  gebraucht.  Auch  bei  den  weiterhin  be- 
schriebenen Verbindungen  wurde  aus  demselben  Grunde  im  Text  häufig  eine 
analoge  Bezeichnung  benutzt. 
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keit  auf.  Konzentriert  man  diese,  so  scheidet  sich  zunächst  an- 
nähernd die  Hälfte  des  angewandten  Natriumsulfarsenats  unver- 
ändert wieder  aus,  und  erst  aus  der  sehr  stark  eingedampften 
Mutterlauge  krystallisiert  das  obige  Salz  aus;  aber  es  läfst  sich 
auf  diese  Weise  nur  schwierig  rein  darstellen.  Die  Bildung  eines 
anderen  Salzes,  etwa  eines  Orthosulfarsenats,  in  welches  sich  1  Mol. 
Molybdäntrisuliid  eingeschoben  hätte,  wurde  hierbei  nicht  beobachtet. 

Trägt  man  in  eine  Lösung  von  1  Mol.  Natriumsulfarsenat  bei 
Wasserbadtemperatur  nach  und  nach  mehr  als  1  Mol.  sehr  fein  ge- 
pulvertes Molybdän trisulfid  ein,  so  lösen  sich  etwa  V/^  Mol.  ziem- 
lich leicht;  allmählich  fällt  aber  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
eines  bräunlichen  Niederschlages  aus.  Das  nunmehr  zugesetzte 
Molybdäntrisulfid  löst  sich  nur  schwierig,  und  2  Mol.  können  auch 
durch  längeres  Kochen  nicht  vollständig  in  Lösung  gebracht  werden. 
Von  dem  ungelöst  bleibenden  Molybdäntrisulfid  und  dem  gebildeten 
Niederschlag  wird  abfiltriert,  und  das  Filtrat  sehr  stark  konzentriert, 
worauf  sich  nach  einiger  Zeit  feine  dunkelrote  Nadeln  von  Natrium- 
pyrosulfarsensulfomolybdänat  abscheiden,  die  aber  mit  amorphem, 
rotbraunem  Pulver  vermengt  sind.  Dieses  Pulver  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  aber  reichlich  in  einer  Lösung  des  Sulfarsensulfo- 
molybdänats,  und  es  war  schwierig,  dieses  ganz  davon  zu  befreien. 
Am  besten  gelang  dies  durch  Ubergiefsen  des  bei  100^  getrockneten, 
fein  zerriebenen  Salzes  mit  einer  gröfseren  Menge  eiskalten  Wassers ; 
dabei  bleibt  der  amorphe  Körper  gröfstenteils  ungelöst  zurück, 
während  das  Salz  in  Lösung  geht.  Durch  mehrmalige  Wieder- 
holung dieser  Operation  erhält  man  das  Salz  rein. 

Auch  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Natriumpyrosulfarsenat 
(l  Mol.)  mit  Molybdäntrisulfid  (2  Mol.)  bildet  sich  das  Salz;  da  sich 
aber  während  des  Kochens  eine  grofse  Menge  von  Nebenprodukten 
ausscheidet,  erhält  man  auf  diese  Weise  nur  eine  kleine  Menge  davon. 

Am  leichtesten  läfst  sich  das  Salz  folgendermafsen  darstellen: 
Man  fügt  zur  Lösung  von  1  Mol.  Molybdäntrisulfid  in  1  MoL  Na- 
triumsulfarsenat 1  Mol.  Salicylsäure;  dabei  entsteht  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  ein  geringer  Niederschlag,  von  welchem 
abtiltriert  wird.  Man  versetzt  nun  die  Lösung  so  lange  mit  Al- 
kohol, als  ein  Niederschlag  entsteht,  saugt  von  diesem  die  Flüssig- 
keit ab,  löst  ihn  in  heifsem  Wasser  und  verdunstet  zur  Krystalli- 
sation.  Das  sich  ausscheidende  Salz  ist  fast  rein  und  braucht  nur 
einmal  umkrystallisiert  zu  werden. 
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Analysen. 

Die  Sulfarsensulfomolybdänate  wurden  im  allgemeinen  auf  folgende  Weise 
analysiert: 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  und  Molybdäns  wurde  die  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure  oxydiert,  die  Arsensäure  als  Ammoniummagnesium- 
arsenat  gefällt,  dieses  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  aus  der  mit  viel  konz. 
Salzsäure  versetzten  Lösung  nach  dem  NEHEa'schen^  Verfahren  das  Arsen  mit 
Schwefelwasserstoff  als  Pentasulfid  in  der  Kälte  gefällt  und  dieses  auf  dem 
Goochtiegel  gewogen.  Das  Filtrat  vom  Ammoniummagnesiumarsenat  wurde 
zur  Vertreibung  des  Ammoniaks  eingedampft,  mit  Schwefelsäure  die  gesamte 
Salpetersäure  vertrieben,  die  Molybdänsäure  nach  dem  Verfahren  von  F.  A. 
GoocH  und  Chaklotte  Faibbanks*  in  salzsaurer  Lösung  mit  Jodwasserstoff 
reduziert  und  mit  ^liQ-norm.  Jodlösung  und  arseniger  Säure  volumetrisch  be- 
stimmt Anfangs  war  nach  einer  von  Friedheim  und  Euleb'  angegebenen  Me- 
thode, wonach  das  bei  der  Reduktion  der  Molybdänsäure  mit  Jodwasserstoff 
in  salzsaurer  Lösung  freiwerdende  Jod' bestimmt  wird,  gearbeitet  worden.  In- 
dessen gab  dieses  Verfahren  meist  weniger  gute  Resultate,  vermutlich,  da  beim 
Vertreiben  der  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  eine  teilweise  Reduktion  der 
Molybdänsäure  nur  schwer  zu  vermeiden  ist.  \  Der  Schwefel  wurde  nach  Oxy- 
dation mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  als  Baryumsulfat  bestimmt.^  Zur  Be- 
stimmung der  Alkalien  wurden  Arsen  und  Molybdän  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure heifs  als  Sulfide  gefällt,  das  Filtrat  verdampft  und  das  Alkali  als  Sulfat 
zur  Wägung  gebracht;  Salze,  welche  nur  teilweise  geschwefelt  waren,  wurden 
vorher  mit  Ammoniumsulfid  versetzt  Das  Wasser  wurde  durch  Trocknen  der 
Substanz  im  Luftbade  bei  105^  bis  zur  Gewichtskonstanz  aus  dem  Verlust 
bestimmt 

Salz  I  war   durch  Einwirkung   von    2  Mol.  Molybdäntrisulfid  auf  1  Mol. 
Natriumsulfarsenat,  Salz  II  nach  dem  Salicylsäure verfahren  bereitet  worden. 

I.    1)  0.1140  g  Substanz  lieferten  0.3105  g  BaSO^  =  37.40  ^'/o  S. 

2)  0.3491  g  „  „  0.0960  g  As,S6  =  13.31  ®/o  As. 

3)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

6.5  ccm  Vio'i^orm.  Jodlösung  =  17.87  %  Mo. 

4)  0.2359  g  Substanz  lieferten  0.0548  g  Na,S04  =  7.53  ^/^  Na. 

5)  0.2534  g  Substanz    verloren   beim  Trocknen  bis  zur  Gewichtskon- 

stanz 0.0582  g  an  Gewicht  =  22.96  ^1^  H,0. 

II.    1)  0.1409  g  Substanz  lieferten  0.3892  g  BaS04  =  37.95  ^o  S. 

2)  0.1861  g        „  „  0.0520  g  As,S6  =  13.52  ^/o  As. 

3)  0.1861  g  Substanz    verloren   beim    Trocknen    0.0419  g  an  Gewicht 

=  22.52  «/o  H,0. 


•  Zeitschr.  analyt  Cfiem.  (1893)  32,  45. 

•  I>i€se  Zeitschr.  13,  106. 

•  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  28,  2064. 
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Berechnet 

Gefanden : 

für  A8,S7(MoS,),Na4.14HjO: 

I. 

n. 

As         13.61  <>/o 

13.31 

13.52  7o 

Mo         17.42  „ 

17.87 

»> 

S           37.75  „ 

37.40 

37.95  „ 

Na          8.34  „ 

7.53 

n 

H,0      22.88  „ 

22.96 

22.52  „ 

100.00  «/o 

Das  Salz  bildet  glänzende,  dunkelgranatrote,  sechsseitig  prisma- 
tische, derbe  Krystalle  von  rhombischem  Habitus;  sie  sind  sehr 
flächenarm,  meist  sind  nur  das  Prisma,  ein  Pinakold  und  Basis, 
seltener  noch  ein  Doma  ausgebildet.  In  trockenem  Zustand  ist  das 
Salz  ziemlich  beständig,  doch  zersetzt  es  sich  allmählich  und  ist 
dann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich.  Es  verwittert  nicht 
an  der  Luft,  ist  auch  nicht  hygroskopisch,  löst  sich  aber  sehr  leicht 
in  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe.  Sein  Krystallwasser  verliert  das 
Salz  vollständig  bei  105®.  Verdünnte  Mineralsäuren  fällen  aus  der 
Lösung  des  Salzes  unter  SchwefelwasserstoflFentwickelung  ein  rot- 
braunes Sulfid,  von  dessen  Natur  weiter  unten  bei  Besprechung  der 
Konstitution  der  Verbindungen  die  Rede  sein  wird.  Essigsäure 
bringt  keinen  Niederschlag  hervor;  nach  längerem  Stehen  erstarrt 
die  essigsaure  Lösung  gallertartig.  Gegen  Metallsalzlösungen  ver- 
hält sich  das  Salz  folgendermafsen :  Baryumchlorid  verursacht  zu- 
nächst keine  Fällung,  beim  Kochen  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein 
roter  Niederschlag.  Silbernitrat  erzeugt  eine  dunkelrote  Fällung, 
unlöslich  in  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid.  Kupfersulfat  giebt 
einen  dunkelrotbraunen,  Quecksilberchlorid  einen  dunkelroten,  Zink- 
sulfat einen  rotbraunen  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  Man- 
ganosalze  bringen  auch  in  konz.  Lösung  keine  Fällung  hervor. 
Kobaltnitrat  erzeugt  einen  braunen  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
schwarz  wird  und  sich  weder  im  Überschufs  des  Sulfarsenmolyb- 
dänats,  noch  in  Ammoniak  oder  in  Ammoniumsulfid  löst.  Nickel- 
sulfat fällt  rotbraun.  Mit  Ferrosulfat  entsteht  zunächst  keine  Fäl- 
lung, nach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag. 
Wie  es  nach  den  Untersuchungen  von  Friedheim  ^  für  die 
Bildung    einiger    Arsenmolybdänate,    z.   B.    des    Ammoniumsalzes 

OH 
OAsOMoOoNH,  gleichgültig  ist,   ob  man  auf  Monoammoniumarsenat 

OH 


*  Diese  Zeäschr.  6,  27. 
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Molybdänsäure,  oder  auf  Monoammoniummolybdänat  Arsensänre  ein- 
wirken läfsty  so  entsteht  das  beschriebene  Salfarsensnlfomolybdänat 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Arsenpentasulfid  auf  Natriumsulfo- 
molybdänat.  Zur  Darstellung  des  Salzes  auf  diese  Weise  trägt  man 
in  eine  Lösung  von  2  Mol.  Natriumsulfomolybdänat,  welches  durch 
Auflösen  von  Molybdäntrisulfid  in  Natriumsulfid  bereitet  wird,  1  Mol. 
Arsenpentasulfid  unter  Erwärmen  langsam  ein  und  kocht  zuletzt 
einige  Zeit  Aus  der  von  dem  ausgeschiedenen  amorphen  Nieder- 
schlag abfiltrierten  Lösung  krystallisiert  die  Verbindung  dann  in 
feinen  roten  Nadeln. 

Analyse. 

1)  0.1580  g  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0.0351  g  an  Gewicht  = 

22.94  7o  H,0. 

2)  Dieselbe  Substanz  lieferte  0.0368  g  Na,S04  =  7.79  ^o  Na. 

3)  0.1214  g  Substanz  lieferten  0.3338  g  BaSO*  =  37.73  ^U  S. 


für  A8,S7(MoS,)4Na4.14H,0: 

Gefunden 

Na       8.34  «/^ 

7.79  o/o 

S        37.75  „ 

37.73  „ 

H,0  22.88  „ 

22.94  „ 

Verbindung  A8j1Sg.2MoS3.2K2S.8H2O,  wahrscheinlich  Kaliumpjrrosnlf- 

arsensulfoinolybdänat,  As2S^(MoS3)2K4.8H20. 

Die  Einwirkung  von  Molybdäntrisulfid  auf  Kaliumsulfarsenat 
verläuft  in  der  oben  beim  Natriumsulfarsenat  beschriebenen  Weise. 
Auch  hier  lösen  sich  2  Mol.  Molybdäntrisulfid  nicht  vollständig  in 
1  Mol.  Sulfarsenat  selbst  bei  längerem  Kochen,  und  es  scheidet 
sich  dabei  ein  brauner  Niederschlag  in  erheblicher  Menge  ab.  Das 
Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  das  Kaliumsalz  in  feinen,  roten 
Nadeln,  aber  vermischt  mit  amorphem,  rotem  Pulver.  Man  trennt 
es  von  diesem  durch  Behandeln  mit  eiskaltem  Wasser,  wie  beim 
Natriumsalz  angegeben. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  eignet  sich  am  besten  das  beim 
Natriumdalz  beschriebene  Salicylsäureverfahren. 

Das  Salz  bildet  sich  ferner,  wie  das  Natriumsalz,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Arsenpentasulfid  (1  Mol.)  auf  Kaliumsulfomolybdänat 
(2  Mol.). 

Die  Verbindung  krystallisiert  in  feinen  Nadeln  von  analogen 
Formen  wie  das  Natriumsalz.  In  feuchtem  Zustande  ist  das  Salz 
lebhaft  rot,   trocken  dunkelrot,   und  zeigt  infolge  der  feinnadeligen 
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Ausbildung  starken  Seidenglanz;  gepulvert  ist  es  schön  ziegelrot. 
Das  Salz  ist  ni(^t  hygroskopisch.  In  Wasser  ist  es  äufserst  leicht 
mit  dunkelroter  Farbe  löslich,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Gegen 
Reagentien  verhält  sich  das  Salz  wie  das  Natriumsalz. 

Analysen. 

Salz  I  war  durch  Einwirkung  von  Molybdäntrisulfid  auf  Kaliumsalfarsenat, 
Salz  II  nach  dem  Salicylverfahren,  Salz  III  durch  Einwirkung  von  Arsenpenta- 
sulfid  auf  Kaliumsulfomolybdänat  dargestellt  worden. 

I.    1)  0.2105  g  Substanz  lieferten  0.062  g  As^S»  =  14-25 '/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

4.05  ccm  ^liQ-nom,  Jodlösung  =  18.47  *^Iq  Mo. 

3)  0.1895  g  Substanz  lieferten  0.538  g  BaS04  =  38.89  »/o  S. 

4)  0.251  g  „  „  0.0804  g  K,S04=  14.34%  K. 

5)  0.3176  g  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0.0434  g  an  Grewicht  = 

13.66%  H,0. 
IL    1)  0.1954  g  Substanz  lieferten  0.0586  g  AsjS6  =  14.48%  As. 

2)  0.1864  g        „  „         0.530  g  BaSO^« 39.04  %  S. 

3)  0.258  g  „  „         0.0821  g  K,S04  =  14.26%  K. 

4)  0.258  g  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0.0361  g  an  Gre wicht  = 

13.99  %H,0. 
III.    1)  0.2912  g  Substanz  lieferten  0.0847  g  AsjSj^  14.05%  As. 

2)  0.2333  g         „  „         0.6690  g  BaSO*^  39.28  %  S. 

3)  0.2019  g         „  „         0.0629  g  K,S04  =  13.95%  K. 

4)  0.2019  g  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0.0274  g  an  Gewicht = 

13.76  %  HjO. 


Berechnet 

Gefunden : 

für  As5S7(MoS3),K4.8H,0: 

I. 

II. 

ni. 

As          14.18  % 

14.25 

14.48 

14.05  % 

Mo         18.15  „ 

18.47 

— 

M 

S            39.32  „ 

38.89 

39.04 

39.28  „ 

K            14.74  „ 

14.34 

14.26 

13.95  „ 

H,0        13.61  „ 

13.66 

13.99 

13.76  „ 

100.00  <>/o 

Verbindung  AB^By21ILoB^.2(S'K^\S,b'H^0j  wahrscheinlich  Ammonium- 
pyrosulfarsensnlfomolybdänat,  ASjS7(MS3)3(NH4)^.5H20. 

Dieses  Salz  bildet  sich  bei  längerem  Erwärmen  von  2  Mol. 
Molybdäntrisulfid  mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  Ammoniumsulf- 
arsenat  im  Wasserbade.  Da  sich  hierbei  auch  sauere  Salze  bilden, 
die  in  der  betreflfenden  Lösung  erheblich  löslich  sind,  so  sind  die 
aus  der  Reaktionsflüssigkeit  auskrystallisierenden  Nadeln  nicht  rein 
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zu  erhalten.  Sie  können  auch  durch  Umkrystallisation  nicht  völlig 
gereinigt  werden,  da  nicht  nur  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lö- 
sung, sondern  auch  schon,  wenn  man  sie  an  der  Luft  stehen  läfst, 
beständig  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoflf  unter  Zersetzung  des 
Salzes  sich  verflüchtigen.  Das  umkrystallisierte  Salz  löst  sich  des- 
halb nur  trübe  in  Wasser  und  man  findet  bei  der  Analyse  einen  für 
ein  Ammoniumpyrosulfarsensulfomolybdänat  viel  zu  niedrigen  Gehalt 
an  Ammoniak,  während  Arsen,  Molybdän  und  Schwefel  annähernd  im 
Verhältnis  eines  solchen  Salzes  stehen.  Li  ziemlich  reinem  Zustand 
wurde  das  Salz  erhalten  durch  Vermischen  einer  konz.  Lösung  von 
1  Mol.  Ammoniumpyrosulfarsenat  (dargestellt  durch  Auflösen  von 
Arsenpentasulfid  in  Ammoniumsulfid)  mit  einer  solchen  von  2  Mol. 
Ammoniumsulfomolybdänat  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  4  Mol. 
Salicylsäure  zu  dieser  Flüssigkeit  unter  Erwärmen.  Der  dabei  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  sich  ausscheidende  amorphe, 
braune  Niederschlag  wurde  abfiltriert,  und  zum  Filtrat  so  lange 
Alkohol  hinzugefügt,  als  sich  ein  roter,  feinnadeliger  Niederschlag 
bildet«.  Dieser  wurde  abgesaugt  und  bis  zur  Entfernung  des  Am- 
moniumsalicylates  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtriert,  mit  einigen  Tropfen  Ammonium- 
sulfid im  Wasserbade  erwärmt  und  soviel  Alkohol  hinzugefügt,  dafs 
sie  eben  noch  klar  blieb.  Beim  Erkalten  erstarrte  das  Ganze  zu 
einem  dicken,  scharlachroten  Brei,  der  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  aus  einheitlichen,  sehr  feinen,  schön  ausgebildeten  Nadeln  be- 
stehend erwies.  Das  Salz  wurde  dann  abgesaugt  und  über  Ealium- 
hydroxyd  in  einer  Ammoniakatmosphäre  getrocknet.  So  dargestellt, 
löste  es  sich  klar  in  Wasser,  zeigte  indessen  immer  noch  einen  zu 
niedrigen  Gehalt  an  Ammoniak.  Aussehen  und  chemisches  Ver- 
halten des  Salzes  sind  denen  der  Ealiumverbindung  vollständig  gleich ; 
nur  verliert  es  beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  und  ist  dann 
in  Wasser  nicht  mehr  ganz  löslich. 

Analysen. 

I.    1)  0.2152  g  Substanz  lieferten  0.0733  g  Aß,S8  =  16.48  7o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

4.75  com  ^liQ-norm,  Jodlösung =21.1 9  ®/o  Mo. 

3)  0.1886  g  Substanz  lieferten  0.452  g  BaS04  =  45.41  ^^  S. 

4)  0.1694  g  Substanz  verbrauchten  6.45  ccm  Vio'^^orm.  Schwefelsäure 

=  6.85  °/o  NH4. 

5)  0.2428  g  Substanz    verbrauchten    9.1  ccm  Vio-i^orm.   Schwefelsäure 

=  6.740/0  NH4. 
Z.  anorg.  Cham.  XY.  4 
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IL    1)  0.3482  g  Substanz  lieferten  0.1218  g  A8,S5=  16.92%  As. 

2)  0.1764  g         „  „         0.5852  g  BaS04  =  45.54  */o  S. 

3)  0.3482  g  Substanz  verbrauchten   13.4  com  Vio-^orm.  Schwefelsfiare 

=  6.92%  NH4. 

4)  0.4276  g  Substanz  verbrauchten   16.6  ccm  ^liQ-norm.  Schwefelsäure 

=  6.99%  NH4. 


Berechnet 

Grefunden: 

fttr  AsjSyCMoSJjCNHJ^, 

.5H,0: 

1. 

As       16.30  % 

16.48 

—           16.92 

Mo      20.87  „ 

21.19 

—             — 

S         45.22  „ 

45.41 

—           45.55 

NH4      7.83  „ 

6.85 

6.74            6.92 

H,0      9.78  „ 

10.05  (aus  d.  Diff.)    — 

u. 


0 


A 


6.99 


t1 


100.00  ^lo 

Verbindung  A8,Sg.2MoS3.2BaS.14H20,  wahrscheinlich  Baryumpyrosiilf- 
arsensulfoinolybdänat,  As3S7(MoS3)2Ba2. 1 4H2O. 

In  einer  Lösung  von  2  Mol.  Baryumsulfomolybdänat  löst  sich 
in  der  Wärme  1  Mol.  Arsenpentasulfid  unter  Abscheidung  einer 
geringen  Menge  eines  schwarzen  Niederschlages.  Dampft  man  das 
Filtrat  ein,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer  dicken  Gallerte. 
Um  diese  zur  Krystallisation  zu  bringen,  wurde  sie  längere  Zeit  in 
einer  Kältemischung;  auf  —15^  abgekühlt,  wobei  sie  dünnflüssig 
wurde.  Allmählich  schieden  sich  dann  feine  rote  Nadeln,  gemengt 
mit  rotem  amorphen  Pulver,  aus.  Um  die  Nadeln  von  diesem 
Pulver,  welches  —  vermutlich  ein  sauereres  Sulfarsensulfomolybdänat 
—  in  der  Lösung  derselben  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist,  mög- 
liehst  zu  befreien,  wurde  das  Gemenge  getrocknet,  fein  zerrieben 
und  mit  Eiswasser  behandelt;  dabei  blieb  eine  grofse  Menge  des 
roten  Pulvers  ungelöst  zurück.  Es  gelang  indessen  nicht,  die  bei- 
den Salze  auf  diese  Weise  ganz  zu  trennen ;  selbst  nach  dreimaliger 
Wiederholung  der  obigen  Operation  lösten  sich  die  Nadeln  nicht 
klar  in  Wasser.  Das  Salz  erleidet  auch  bei  dem  häufigen  ümkry- 
stallisieren  eine  teilweise  Zersetzung:  Es  scheidet  sich  Schwefel  ab 
und  zwischen  den  dunkeln  Nadeln  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop 
auch  hellgelbe.  Um  die  Zusammensetzung  wenigstens  annähernd 
zu  bestimmen,  wurde  ein  Salz  analysiert,  das  zweimal  umkrystal- 
lisiert,  in  Wasser  aber  nicht  ganz  klar  löslich  war.  Es  zeigte  sich, 
dafs  ein  den  beschriebenen  Alkalisalzen  analoges  Baryumsalz  vor- 
lag, in  dem  aber,  wie  wegen  der  Anwesenheit  sauerer  Salze  zu  er- 
warten, der  Gehalt  an  Baryum  etwas  zu  niedrig  war. 
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Das  Salz  durch  Einwirkung  von  Molybdäntrisulfid  auf  Baryum- 
solfarsenat  darzustellen,  war  nicht  möglich,  da  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  NhiSON^  beim  Auflösen  von  Arsenpen tasulfid  in 
Baryumsulfhydrat  ein  Doppelsalz  von  Baryumsulfarsenit  mit  Ba- 
ryumsulfarsenat  unter  Schwefelabscheidung  bildet. 

Das  Baryumpyrosulfarsensulfomolybdänat  bildet  feine  rote  Nadeln. 
Es  ist  in  Wasser  zwar  äufserst  leicht  löslich,  aber  nicht  hygrosko- 
pisch. Es  verhält  sich  auch  im  übrigen  wie  die  beschriebenen 
Alkalisalze. 

Analyse. 

1)  0.8017  g  Substanz  lieferten  0.1140  g  A8,85  =  11.76  <>/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz    verbrauchte   bei    der  Bestimmung  des  Mofybd&ns 

7.2  ccm  ^liQ-norm.  Jodlösung  =  14.73  %  Mo. 

3)  0.306  g  Substanz  lieferten  0.7140  g  BaSO^  =  32.17  «/o  S. 

4)  0.3017  g        „  „         0.0944  g  BaS04=  18.39  7o  Ba- 

5)  0.4692  g        „  „        0.1462  g  BaSO^^  18.32  °/o  Ba. 

6)  Dieselbe   Substanz    verlor   beim    Trocknen    0.0931  g   an  Gewicht  = 

19.84  o/o  H,0. 

7)  0.306  g  Substanz    verloren   beim  Trocknen  0.0608  g   an    Gewicht  = 

19.88  Vo  H,0. 

Gefunden: 
II. 

0/ 

/o 

» 
18.39  „ 

19.88  „ 


Berechnet 

für  As,S,(MoS,),Ba,.14H,0: 

I. 

As 

11.68% 

11.76 

Mo 

14.95  „ 

14.73 

S 

32.40  „ 

32.17 

Ba 

21.34  „ 

18.32 

H,0 

19.63  „ 
100.00  % 

19.84 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Verhältnis: 

As :  Mo :  S  :  Ba  =  2.04  :  2  :  13.14  : 1.75. 

Die,  wie  erwähnt,  bei  der  Reinigung  der  beschriebenen  Salze 
sich  abscheidenden  roten,  amorphen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  der 
Lösung  des  betreffenden  Pyrosuliarsensulfomolybdänates  löslichen 
Körper  erwiesen  sich  bei  der  qualitativen  Prüfung  als  aus  Arsen, 
Molybdän,  Schwefel  und  Alkali  bestehend.  Bei  der  Analyse  von 
einigen  davon  ergab  sich  indessen,  dafs  ihnen  keine  einfache  Zu- 
sammensetzung zukam;  es  lagen  wohl  Gemische  vei^schiedeiier 
Salze   vor.     So   zeigte   ein  Natriumsalz   das  Verhältnis  As :  Mo :  S : 


>  Jaum,  pr,  Chem.  [2]  14,  50. 
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Na :  H,0  =  2.22  :  3.2  ;  14.66  :  2 :  6.24,  was  annähernd  der  Formel 
AsjSg.SMoSg.Na^S.eHjO  (vieUeicht  =  2A8S3Na.3MoS3.6H,0)  ent- 
spricht.  In  einem  Baryumsalz  verhielten  sich  As :  Mo :  S :  Ba  = 
1.49:2.3:12.3:1. 

War  hiernach  auch  die  Existenz  an  Molybdäntrisulfid  reicherer, 
den  Arsenmoljbdänsäureverbindungen,  von  welchen  das  an  Molybdän- 
säure reichste  bekanntlich  auf  1  Mol.  Arsensäure  12  Mol.  Molybdän- 
säure enthält,  entsprechender  Sulfosalze  wahrscheinlich,  so  fiihrten 
doch  diesbezügliche  Versuche  zu  keinem  sicheren  Ergebnis.  Es 
gelang  nicht,  weder  durch  sehr  langes  Kochen,  noch  auch  durch 
Erhitzen  unter  Druck  mehr  Molybdäntrisulfid  in  Sulfarsenat  auf- 
zulösen, als  auf  1  Mol. -Arsenpentasulfid  3  Mol.  Molybdäntrisulfid, 
und  immer  erhält  man  dabei  ein  Salz  der  obigen  Reihe.  Diese 
Salze  selbst  nahmen  auch  bei  langem  Kochen  kein  Molybdäntrisulfid 
mehr  auf.  Aus  den  sich  bei  diesen  Versuchen,  wie  angegeben,  aus- 
scheidenden amorphen,  roten  bis  braunschwarzen  Niederschlägen 
konnten  wegen  ihrer  ünlöslichkeit  in  Wasser  keine  einheitlichen 
Salze  isoliert  werden. 

Dagegen  war  es  möglich,  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
die  Pyrosulfarsensulfomolybdänate  Metasulfarsensulfomolybdänate 
darzustellen,  welche  den  von  Friedheim  beobachteten  Arsenmolyb- 
dänaten  der  Formel  As30ß.2Mo03.Me20  ^  entsprechen. 

KatriummetasulfarBenBulfcmolybdänat,  AsS3(MoS3)Na.6H20. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumpyrosulfarsensulfo- 
molybdänat  die  zur  Überführung  in  Metasalz  nötige  Menge  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  so  wird  es  vollständig  zersetzt:  das  ge- 
samte Molybdän  wird  als  Trisulfid  abgeschieden  und  das  beinahe 
farblose  Filtrat  enthält  nur  Sulfarsenat.  Schwache  Säuren,  wie 
Essigsäure,  Salicylsäure  verursachen  keine  Abscheidung  von  Mo- 
lybdäntrisulfid; wird  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  verdampft,  so 
gelatiniert  sie;  Alkohol  fällt  aus  ihr  ein  rotes,  amorphes  Pulver, 
dessen  Analyse  aber  zu  keiner  einfachen  Formel  führte.  Zerreibt  man 
jedoch  Natrium pyrosulfarsensulfomolybdänat  (1  Mol.)  mit  weniger 
als  der  berechneten  Menge  (2  Mol.)  Salicylsäure  (am  besten  mit 
1^2  Mol.)  unter  Zusatz  von  Wasser  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade auf  40 — 50^,  so  entsteht  eine  klare  Lösung,  aus  welcher 
Alkohol   einen    ziegelroten  Niederschlag   fällt.     Dieser  Niederschlag 


»  Me  =  K,  Na,  NII^. 
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wurde  zunächst  mit  verdünntem  Alkohol  und  schliefslich  mit  mög- 
lichst kaltem  Wasser  bis  zur  Entfernung  des  Natriumsalicylats  und 
des  unzersetzten  Pyrosalzes  gewaschen.  Es  hinterblieb  ein  amorphes, 
ziegelrotes,  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  dunkelrotes  Pulver, 
welches  sich  als  Natriummetasulfarsensulfomolybdänat  erwies.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge 
und  Ammoniak. 

Analysen. 

I.    1)  0.3467  g  Substanz  lieferten  0.1124  g  As^S^  =  1 5.59  »/^  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

7.05  com  ^liQ-norm.  Jodlösung  =19.54  %  Mo. 

3)  0.1444  g  Substanz  lieferten  0.4066  g  BaSO«  ==  38.66  <>/o  S. 

4)  0.2056  g         „  „  0.0249  g  Na,S04  =  3.92  ^/o  Na. 

5)  0.1444  g  Substanz    verloren   beim   Trocknen  0.0314  g  an  Gewicht 

=  21.74  «/o  H,0. 

IL    1)  0.252  g  Substanz  lieferten  0.0796  g  AsjSg  =  15.29  Vo  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbraucht«  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

5.15  ccm  Vio"J^orm.  Jodlösung=  19.62  ^/o  Mo. 

3)  0.2402  g  Substanz  lieferten  0.6762  g  BaSO^  -  38.65  «/o  S. 

4)  0.3265  g         „  „         0.0405  g  NaaSO4  =  4.0l  %  Na. 

5)  0.^402  g  Substanz    verloren   beim  Trocknen  0.0519  g   an  Gewicht 

=  21.61  ^!o  HgO. 


Berechnet 

Gefiinden 

• 
• 

für  AHS,(MoS,)Na.6H,0: 

I. 

II. 

As         15.17% 

15.59 

15.29  <>/o 

Mo         19.44  ,, 

19.54 

19.62  „ 

b           38.86  ff 

38.66 

38.65  ,y 

Na          4.66  „ 

3.92 

4.01  „ 

H,0      21.87  „ 

21.74 

21.61  „ 

100.00  ^lo  99.45  99.18  % 

KaUnmmetafliilfarBenBiiIfomolybdänat,  AsS3(MoS3)K.4H20. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einwirkung  von  1  ^2  Mol.  Salicyl- 
säure  auf  1  Mol.  Kaliumpyrosulfarsensulfomolybdänat,  indem  man  wie 
beim  Natriumsalz  verfährt,  als  ziegelrotes,  lufttrocken  dunkelrotes, 
amorphes  Pulver. 

Analyse. 

1)  0.2254  g  Substanz  lieferten  0.0728  g  A8jS5  =  15.62  *^/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte    bei    der  Bestimmung  des  Molybdäns 

4.9  ccm  Vio-'^orm.  Jodlösung  =  20.87  **/„  Mo. 

3)  0.1416  g  Substanz  lieferten  0.419  g  BaSO^  =  40.63  7o  S. 
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4)  O.U30g  Substanz  lieferten  0.0232  g  K,S04  =  7.27  <>/o  K. 

5)  Dieselbe   Substanz   verlor   beim   Trocknen   0.0214  g   an    Grewicht 

14.96  o/o  H,0. 


für  AsS,(MoS,)K.4H,0: 

Gefunden: 

As          15.82  <»/o 

15.62  <>/o 

Mo         20.25  „ 

20.87  „ 

S            40.51  „ 

40.63  „ 

K             8.23  „ 

7.27  „ 

H,0       15.19  „ 

14.96  „ 

100.00  <»/o  99.35  */o 


II.  Schwefel  und  SauerstofT  enthaltende  Salze. 

Salze,  welche  neben  Schwefel  auch  Sauerstoff  enthalten,  durch 
Einwirkung  von  Molybdäntrisulfid  auf  Sulfoxyarsenate  darzustellen, 
gelang  nicht.  Molybdäntrisulfid  löst  sich  in  tertiärem  Natriummono- 
sulfoxyarsenat^  gar  nicht,  in  tertiärem  Natriumdisulfoxyarsenat  ^  nur 
wenig;  die  in  letzterem  Fall  sich  schliefslich  ausscheidenden  rot- 
gelben Nadeln  konnten  nicht  vollständig  gereinigt  werden. 

Dagegen  liefsen  sich  durch  Einwirkung  von  Arsenpentasulfid 
auf  Sulfoxymolybdänate  den  beschriebenen  beiden  Reihen  durchaus 
geschwefelter  Salze  entsprechende  Sauerstoff  und  Schwefel  enthal- 
tende Verbindungen  darstellen. 

Es  war  auch  schon  früher  bei  der  Darstellung  des  Ealiumpyro- 
sulfarsensulfomolybdänats,  wobei  ein  Oxysulfid  enthaltendes  Molyb- 
däntrisulfid verwendet  worden  war,  beobachtet  worden,  dafs  aus  der 
Mutterlauge  dieses  Salzes  gelbe  Nadeln  auskrystallisierten,  fiir  welche 
die  Analyse  eine  der  Formel  As^MogSj^OjK^  —  äIso  einem  Salz 
vom  Typus  der  ersten  Reihe  mit  Ersatz  von  drei  Atomen  Schwefel 
durch  Sauerstoff  —  entsprechende  Zusammensetzung  ergeben  hatte. 
Es  war  sonach  wahrscheinlich,  dafs  der  Sauerstoff  an  das  Molybdän 
gebunden  war. 

Da  es  nicht  leicht  ist,  Sulfoxymolybdänate  in  gröfserer  Menge 
rein  darzustellen,  wurden  die  teils  durch  Kochen  von  Ammonium- 
sulfomolybdänat  mit  Alkalien,  teils  durch  Lösen  von  Molybdäntri- 
sulfid in  Alkalien  oder  von  Molybdänsäure  in  Sulfhydraten  ent- 
stehenden Lösungen  derselben  benutzt. 


*  Dargestellt  nach  den  von  R.  F.  Wbinland  und  0.  Rumpf  angegebenen 
Methoden  (Diese  Zeitschr,  14,  42). 
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Verbindung  Ab^Mo^S^^OjK^.GHjO,   wahrscheinlich  KaliumpyroBulf- 
arsenBiilf oxymoly bdänat,  A s^  S7(Mo2  S3  03)K^ .  6 H^ 0 . 

Zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Molybdäntrisulfid  in  4  Mol.  Ka- 
liumhydroxyd  wurde  nach  und  nach  1  Mol.  Arsenpentasultid  unter 
Erwärmen  hinzugefügt  und  einige  Zeit  gekocht;  dabei  löste  sich 
dieses  vollständig  auf;  etwas  Schwefel,  der  sich  abschied,  wurde  ab- 
filtriert. Aus  der  stark  konz.  Flüssigkeit  krystallisierten  beim 
Elrkalten  zunächst  rote  Nadeln,  welche  sich  als  Ealiumpyrosulfarsen- 
sulfomolybdänat  erwiesen.  Die  Mutterlauge  erstarrte  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  von  sammetähnlicher  Oberfläche;  durch  Umkry- 
stallisieren  derselben  wurden  feine  gelbe  Nadeln  von  Kaliumpyro- 
sulfarsensulfoxymolybdänat  erhalten. 

Dasselbe  Salz  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Arsen- 
pentasulfid  auf  eine  Lösung  von  2  Mol.  Molybdänsäure  in  4  Mol. 
Kaliumsulfhydrat.  Trägt  man  Molybdänsäure  in  eine  Lösung  von 
Kaliumsulf hydrat  ein,  so  entweicht  etwas  Schwefelwasserstoflf,  und 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  infolge  der  Reduktion  einer  kleinen  Menge 
von  Molybdänsäure  grün;  bei  weiterem  Zusatz  der  Molybdänsäure 
läfst  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  nach  und  die  zuletzt 
zugesetzten  Anteile  lösen  sich  ruhig  auf.  In  der  dunkelgelbroten 
Flüssigkeit  löst  sich  das  Arsenpentasulfid  in  der  Wärme  leicht  und 
vollkommen  auf.  Aus  der  konz.  Lösung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten zunächst  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  ein  Metasulfarsen- 
sulfoxymolybdänat  vorstellt  (seine  Beschreibung  siehe  unten).  Aus 
der  davon  getrennten  Mutterlauge  krystallisiert  das  Pyrosulfarsen- 
sulfoxymolybdänat  und  wird  durch  zweimaliges  Umkrystallisieren 
gereinigt. 

Analysen. 

Salz  I  war  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Molybdäntrisulfid  in  Ka- 
liumhydroxyd,  Salz  II  durch  diejenige  einer  solchen  von  Molybdänsäure  in 
Kali  umsulf hydrat  auf  Arsenpentasulfid  dargestellt  worden. 

'    I.    1)  0.3800  g  Substanz  lieferten  0.1213  g  AsjSg  =  15.44  7o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

7.45  ccm  Vio"°orm.  Jodlösung  =  18.82  "^/o  Mo. 

3)  0.1741  g  Substanz  lieferten  0.4264  g  BaS04  =  32.86  %  S. 

4)  0.2467  g  „  „        0.5909  g  BaS04  =  32.88  «/o  S. 

5)  0.2487  g  „  „         0.0894  g  K^SO*  =  1 6.08  Vo  K. 

6)  0.3800  g  Substanz    verloren   beim  Trocknen  0.0433  g  an  Gewicht 

=  11.12%  H,0. 

7)  0.2467  g  Substanz   verloren   beim  Trocknen  0.0276  g  an  Gewicht 

=  11.18  7o  HfO. 
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IL    1)  0.3253  g  Substanz  lieferten  0.1018  g  AsjSs  =  15.14  ^'o  A«. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  BestimmuDg  des  Molybdäns 

6.65  com  Vio-norm.  JodlÖ8ung=  19.62 ''/y  Mo. 

3)  0.2219  g  Substanz  lieferten  0.5257  g  BaS04  =  32.52  «/o  ^• 

4)  0.2290  g  „  „         0.0810  g  KjSO^^  15.86  ^/^  K. 

5)  Dieselbe  Substanz    verlor    beim    Trocknen   0.0260  g   an    Gewicht 

=  ll.35<>/o  H,0. 

6)  0.3253  g  Substanz  verloren    beim  Trocknen  0.0369  g   an   Gewicht 

=  11.65%  H,0. 


Berechnet 

Gefunden : 

für  As^SvCMo 

i,S,0,)K4.6H,0: 

I. 

IL 

As 

15.40  o/o 

15.44        — 

15.140/0 

Mo 

19.71  „ 

18.82        — 

19.62  „ 

S 

32.85  „ 

32.86     32.88 

32.52  „ 

0 

4.93  „ 

5.62  (aus  d. 

Diff.) 

5.21  „  (aus  d.  Diff.) 

K 

16.02  „ 

16.08        — 

15.86  „ 

H,0 

11.09  „ 

11.18     11.12 

11.65  „ 

100.00  0/0 


100.00 


100.00  0/0 


Das  Salz  bildet  gelbe,  feine,  secbseitige,  glänzende  Nadeln  mit 
gerader  Abstumpfung.  Es  ist  nicht  hygroskopisch,  aber  in  Wasser 
sehr  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Salzsäure  fällt  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  sofort  einen  gelbbraunen,  flockigen  Niederschlag.  Auf 
Zusatz  von  Essigsäure  bleibt  die  Lösung  klar,  färbt  sich  jedoch 
nach  kurzer  Zeit  dunkelrot,  was  für  Sulfoxymolybdänate  charakte- 
ristisch ist.  Mit  Erdalkalisalzen  entstehen  keine  Niederschläge. 
Mangan-,  Ferro-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  rufen  zunächst  keine  Ver- 
änderung hervor,  nach  einiger  Zeit  entstehen  schwarzbraune,  flockige 
Niederschläge.  Silbemitrat  fällt  schwarzbraun,  Kupfersulfat  rot- 
braun; beide  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Ammoniak.  Auf  Zu- 
satz von  wenig  Zinksulfat  bleibt  die  Lösung  klar,  ein  Überschufs 
erzeugt  einen  schmutzig  gelbroten  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
unlöslich,  in  Kalilauge  löslich  ist. 


Die  Bildung  desselben  Salzes,  aber  mit  anderem  Wassergehalt, 
wurde  beobachtet,  als  eine  Lösung  von  2  Mol.  Kaliumsulfomolyb- 
dänat  —  dargestellt  durch  Erwärmen  von  Ammoniumsulfomolyb- 
dänat  mit  Kaliumsulfid  —  mit  1  Mol.  Dikaliumarsenat  längere  Zeit 
gekocht  wurde.  Dabei  ging  die  dunkelrote  Farbe  der  Flüssigkeit 
in  Gelbrot  über,  was  anzeigt,  dafs  ein  Teil  des  Schwefels  vom  Mo- 
lybdän zum  Arsen,  der  Sauerstoff  umgekehrt  gewandelt  war.  Zu- 
gleich  schied    sich    ein    brauner,    amorpher  Niederschlag  ab.     Aus 
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dem  konz.  Filtrat  krystallisierte  zunächst  ein  farbloses  Salz,  Na- 
triummolybdäiiat,  und  dann  gelbe  Nadeln,  welche  nach  mehrmaliger 
Umkrystallisation  eine  der  Formel  A83S7(Mo2S303)K4 .  lOH^O  ent- 
sprechende Zusammensetzung  zeigten. 

Analysen. 

I.    l)  0.3450  g  Substanz  lieferten  0.1012  g  Aß2S5  =  14.19  7„  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

6.55  com  ^liQ-norm.  Jodlösung  =»  1 8.23  */o  Mo. 

3)  Dieselbe  Substanz  lieferte  0.1144  g  K8S04  =  14.85  "/o  K. 

4)  0.2692  g  Substanz  lieferten  0.5972  g  BaSO4=30.46  %  S. 

5)  Dieselbe   Substanz    verlor    beim    Trocknen    0.0468  g   an  Gewicht 

=  17.38%  H,0. 

6)  0.8450  g  Substanz   verloren    beim  Trocknen  0.0596  g  an   Gewicht 

=  17.26  0/^  H,0. 

II.    1)  0.2290  g    einer    anderen    Darstellung    lieferten     0.0666  g    As^S» 
=  14.04  o/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz   verbrauchte   bei    der  Bestimmung  des  Molyb- 

däns 4.2  ccm  ^Im-norm,  Jodlösung  =  17.61  7o  Mo. 

3)  0.2000  g  Substanz  lieferten  0  443  g  BaSO^^  30.41  «/o  S- 


Berechnet 

Gefunden: 

für  As,S7(Mo,S,O8)K4.10H,O: 

I. 

II. 

Afl        14.34  o/o 

14.19 

— 

14.04  o/o 

Mo       18.36  „ 

18.23 

17.61  „ 

S          30.59  „ 

30.46 

30.41   „ 

0            4.59  „ 

4.89 

(aus  d.  Diff.) 

w 

K          14.91  „ 

14.85 

— 

f} 

H,0     17.21  „ 

17.38 

17.26 

»» 

100.00  o/o  100.00  o/o 

Verbindung  Aft^Mo^SjoOjKa^.löH^O,  wahrscheinlich  Katriumpyrosalf- 
arsensulfoxymolybdänat ,  A82S7(Mo2S303)Na^.  1  öH^O. 

2  Mol.  Ammoniumsulfomolybdänat  wurden  mit  4  Mol.  Natrium- 
hydroxyd bis  zur  Entfernung  des  Ammoniumsulfids  gekocht,  in  die 
gelbrote  Flüssigkeit  nach  und  nach  1  Mol.  Arsenpentasulfid  ein- 
getragen und  bis  zu  dessen  vollständiger  Lösung  gekocht;  es  setzte 
sich  hierbei  ein  amorphes,  gelbbraunes  Pulver  ab.  Aus  dem  ein- 
gedampften Filtrat  schied  sich  zunächst  ein  gelbes,  raikrokrystalli- 
nisches  Pulver  ab,  das  sich  als  ein  Metasulfarsensulfoxymolybdänat 
erwies.  Die  Mutterlauge  erstarrte  beim  Verdunsten  an  der  Luft  zu 
einem  dichten  Gemenge  feiner,  gelber  Nadeln,  die  so  oft  umkrystalli- 
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siert  wurden,  bis  sie  sich  klar  in  kaltem  Wasser  lösten.  Sie  zeigten 
dann  obige  Zusammensetzung. 

Wie  das  Ealiumsalz  wurde  auch  dieses  Salz  durch  Einwir- 
kung von  Arsenpen tasulfid  (1  Mol.)  auf  eine  Lösung  von  Molybdän- 
säure (2  Mol.)  in  Ealiumsulfhydrat  (4  Mol.)  erhalten.  Auch  hierbei 
bildete  sich  das  Salz  der  Metareihe  in  beträchtlicher  Menge. 

Da  die  Verbindung  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  war  es 
schwer,  sie  ganz  rein  zu  erhalten. 

Aussehen  und  Verhalten  des  Salzes  gegen  Beagentien  ent- 
sprechen vollständig  denen  des  Kaliumsalzes. 

Analysen. 

Salz  I  war  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfowolframat 
in  Natriumhydroxydlösung,  Salz  II  durch  diejenige  einer  solchen  von  Molybdän- 
säure in  Natriumsulf  hydrat  auf  Arscnpentasulfid  dargestellt  worden. 

I.    1)  0.3857  g  Substanz  lieferten  0.1114  g  A8,S6  =  13.97  7o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

6.6  ccm  Vio'^^orm.  Jodlösung=  16.43  ^/o  Mo. 

3)  0.3582  g  Substanz  lieferten  0.7950  g  BaS04  =  30.47  »/o  S. 

4)  03740  g  „  „         0.1026  g  Na,S04  =  8.89  «/^  Na, 

5)  Dieselbe   Substanz   verlor   beim   Trocknen   0.0950  g   an    Gewicht 

=  25.40  <>/o  H,0. 
IL    1)  0.3518  g  Substanz  lieferten  0.0995  g  AsjSß  ==  13.69  <>/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

6.05  ccm  Vio'J^^^rm*  Jodlösung  =16.51  7o  Mo. 

3)  Dieselbe  Substanz    verlor   beim    Trocknen    0.0874  g    an    Gewicht 

=  24.84  7o  HjO. 

4)  0.3992  g  Substanz  lieferten  0.8688  g  BaS04  =  29.88  7o  S- 


Berechnet 

Gefund( 

m: 

für  As,S,(Mo 

.S30a)Na,. 

15H,0: 

I. 

IL 

As 

13.99  7o 

13.97            — 

13.69  7o 

Mo 

17.91   „ 

16.43            — 

16.51  „ 

S 

29.85  „ 

30.47            — 

29.88  „ 

0 

4.48  „ 

4.84  (aus  d.  Diff.) 

Na 

8.58  jf 

8.89            — 

H,0 

25.19  „ 

25.40         25.33 

24.84  ,, 

100.00  ^lo  100.00  <>/o 

Verbindung  AB^Mo^Sj^OgMgglBH^O^  wahrscheinlich  MagneBlumpyro- 
BulfarsenBulfoxymolybdänaty  As2S^(Mo2S303)Mg2. 1  BH^O. 

Dieses  Salz  läfst  sich  nach  den  beim  Natriumsalz  beschriebenen 
Methoden  darstellen. 
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2  Mol.  Ammoniumsulfomolybdänat  wurden  mit  2  Mol.  J^agne- 
siumoxyd  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniumsulfids  gekocht,  in  der 
entstandenen  Lösung  von  Sulfoxjmolybdänat  1  Mol.  Arsenpenta- 
sulfid  gelöst,  die  FltLssigkeit  filtriert  und  konzentriert.  Es  schied 
sich  zunächst  wieder  ein  gelbes  Pulver  ab;  aus  der  Mutterlauge 
krystallisierte  das  Salz  in  gelben  Nadeln. 

Aus  einer  durch  Kochen  von  1  Mol.  Arsenpentasulfid  mit  einer 
Lösung  von  2  Mol.  Molybdänsäure  in  2  Mol.  Magnesiumsulfhydrat 
entstehenden  Lösung  scheidet  sich  zuerst  wiederum  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  des  Salzes  der  Metareihe  als  gelbes  mikrokry- 
stallinisches  Pulver  aus;  die  konz.  Mutterlauge  erstarrt  zu  einem 
Haufwerk  feiner  gelber  Nadeln  des  Pyrosalzes.  Sie  müssen  mehr- 
mals umkrystallisiert  werden. 

Das   Salz   bildet  feine   gelbe  Nadeln;    es   ist   in  Wasser   sehr 

leicht  löslich  und  verhält  sich  auch  im  übrigen  wie  die  beschriebenen 

Alkalisalze. 

Analysen. 

Salz  I  war  auf  dem  ersten,  Salz  II  auf  dem  zweiten  der  beschriebenen 
Wege  dargestellt  worden. 

I.    1)  0.2285  g  Substanz  lieferten  0.0624  g  As^Sj^  13.21  ^U  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

4.3  ccm  Vit-öorm.  JodlÖ8ung=  18.06  %  Mo. 

3)  0.3968  g  Substanz  lieferten  0.1098  g  AsjSj  =  13.39  7o  As. 

4)  0.1688  g        „  „         0.3700  g  BaS04  =  30.09  <>/o  S. 

5)  0.2682  g         „  „         0.060  g  MgjPjO^  =  4.87  */o  Mg. 

6)  Dieselbe    Substanz   verlor    beim    Trocknen    0.0741  g   an    Gewicht 

=  27.66  «/o  H,a. 

7)  0.2285  g  Substanz   verloren   beim  Trocknen  0.0633  g   an  Gewicht 

•    =  27.70  «/o  H,0. 
IL    1)  0.2927  g  Substanz  lieferten  0.0824  g  As4S5  =  13.62  "/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte  bei  der  Bestimmung  des  Molybdäns 

5.4  ccm  ^liQ-uorm.  Jodlösung=  17.71  %  Mo. 

3)  0.2590  g  Substanz  lieferten  0.5656  g  BaSO^  =  29.98  °/o  S. 

4)  0.2927  g  Substanz  verloren    beim  Trocknen  0.0802  g   an  Gewicht 

=  27.40  <>/o  H,0. 


Berechnet 

Gefunden: 

für  A8,S^o 

Ä0,)Mg4. 

16H,0: 

I. 

II. 

Ar 

14.34  % 

13.39 

13.21 

13.62  o/o 

Mo 

18.36  „ 

18.06 

17.71  „ 

S 

30.5V»  „ 

30.09 

— 

29.98  „ 

0 

4.59  „ 

5.89  (aus  d.  Diff.) 

V 

Mg 

4.59  „ 

4.87 

— 

»> 

H,0 

27.53  „ 

27.70 

27.66 

27.40  „ 

100.00  \  100.00  o/o 
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Verbindung  As.JKo^S^qO^B2l^.12IL^O  j   wahrscheinlich  Bar3rii]npyro8iilf- 
arsenBulfoxymolybdänat ,  As2S^(Mo2S3 03)61)2- 1 2H2O. 

2  Mol.  Molybdänsäure  lösen  sich  in  2  Mol.  Baryumsulfhydrat 
unter  Abscheidung  von  grauem,  pulverformigem  Baryummolybdänat 
zu  einer  dunkelgelbroten  Flüssigkeit,  von  welcher  1  Mol.  Arsenpenta- 
sulfid  beim  Erwärmen  leicht  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Kon- 
zentrieren krystallisieren  gelbe  Nadeln,  gemengt  mit  gelbem  Pulver. 
Um  die  Salze  zu  trennen,  behandelt  man  das  getrocknete  Gemenge 
mit  kaltem  Wasser,  wobei  das  gelbe  Pulver  gröfstenteils  ungelöst 
zurückbleibt.  Die  aus  dem  eingedampften  Filtrat  sich  abscheiden- 
den Nadeln  werden  so  oft  umkrystallisiert,  bis  sie  sich  in  kaltem 
Wasser  klar  lösen. 

Das  Salz  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Analyse. 

1)  0.23Ug  Substanz  lieferten  0.0598  g  A8iS5  =  12.46  «/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz   verbrauchte   bei    der  Bestimmung  des  Molybdäns 

3.85  ccm  ^I^Q-norm.  JodlÖ8ung=  15.97  %  Mo. 

3)  Dieselbe  Substanz  lieferte  0.0848  g  BaS04  =  21.55  <>/o  Ba. 

4)  Dieselbe    Substanz    verlor    beim    Trocknen   0.0431  g   an    Gewicht  =» 

18.62%  HjO. 

5)  0.1922  g  Substanz  lieferten  0.3685  g  BaS04  =  26.33%  S. 


Berechnet 

Gefunden : 

für  AsjS^CMo 

,S803)Ba,.12H,0: 

As 

12.50% 

12.46  % 

Mo 

16.00  „ 

15.97  „ 

S 

26.66  „ 

26.33  „ 

0 

4.00  „ 

5.07  „  (aus  d.  Diff.) 

Ba 

22.84  „ 

21.55  „ 

H,0 

18.00  „ 

18.62  „ 

100.00  °/o  100.00  % 

KaliummetaBulfarBenBulfoxymolybdänat ,  AsS3(Mo02S)K.272H20. 

Dieses  Salz  ist,  wie  oben  beim  Kaliumpyrosulfarsensulfoxy- 
molybdänat  erwähnt  wurde,  das  erste  Ausscheidungsprodukt  der 
Lösung  von  1  Mol.  Arsenpentasulfid  in  einer  solchen  von  2  Mol. 
Molybdänsäure  in  4  Mol.  Kaliumsulfhydrat.  Das  zuerst  schwefel- 
gelbe Salz  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  schön  orange- 
rot; dabei  verändert  es  sich  auch  etwas  in  seiner  Zusammensetzung: 
Im  ursprünglichen  Salz  verhielt  sich  As:S=  1:8.51,  im  orange- 
gelben wie  1:3.76.     Doch   kann   das  Salz   nicht    beliebig   oft   um- 
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krystallisiert  werden,  da  sich  aus  der  Lösung  schliefslich  ein  schmutzig- 
rotbrauner  Körper  abscheidet,  während  die  Mutterlauge  grün  wird. 
Die  Verbindung  konnte  daher  auch  nicht  in  ganz  reinem  Zustand 
erhalten  werden. 

Das  Salz  bildet,  wie  schon  erwähnt,  ein  feines  orangerotes 
Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  bei  starker  Vergröfserung  sich 
als  aus  würfelähnlichen  Kryställchen  bestehend  erweist.  Es  löst  sich 
etwas  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  mit  gelber  Farbe.  Aus 
der  heifsen  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz 
nicht  wieder  ab,  diese  erstarrt  vielmehr  zu  einer  gallertartigen 
Masse;  aus  konzentrierteren  Lösungen  erhält  man  das  Salz  immer 
in  der  Form  des  mikrokrystallinischen  Pulvers.  Salzsäure  fällt  aus 
der  wässerigen  Lösung  einen  rotgelben,  flockigen  Niederschlag;  das 
Filtrat  ist  frei  von  Arsen  und  Molybdän.  Essigsäure  fällt  nicht; 
auch  wird  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  dadurch  nicht  verändert. 
Das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Metallsalze  ist  auffallend:  Während 
Magnesium-,  Mangan-  und  Zinksalze  keine  Fällung  bewirken,  ent- 
stehen auch  in  verdünnter  Lösung  auf  Zusatz  von  Ammonium-, 
Baryum-,  Strontium-  und  Kalksalzen  sofort  gelbe,  amorphe  Nieder- 
schläge, die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  in  viel 
heifsem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  abscheiden.  Fügt 
man  zur  Lösung  des  Salzes  wenig  Ferro-,  Kobalt-  oder  Nickelsalz, 
so  entsteht  kein  Niederschlag,  setzt  man  einen  Uberschufs  der  ge- 
nannten Salze  hinzu,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  schmutzig- 
gelbe Fällungen.  Wenig  Silber-  oder  Kupfersalz  erzeugt  einen 
schmutziggelben,  bezw.  braunroten,  ein  Uberschufs  davon  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag. 

Erhitzt  man  das  Salz  im  Röhrchen,  so  verflüchtigt  sich  Schwefel- 
dioxyd. Diese  Zersetzung  findet,  wenn  auch  langsam,  schon  beim 
Erhitzen  auf  Temperaturen,  welche  wenig  über  100®  liegen,  statt, 
80  dafs  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  bei  90®  getrocknet 
werden  mufste;  bei  höherer  Temperatur  tritt  keine  Gewichtskon- 
stanz ein. 

Analyse. 

1)  0.2368  g  Substanz  lieferten  0.0912  g  AsÄ  =  18.63  ®/o  As. 

2)  0.3305  g  „  „         0.1276  g  A8,S5=  18.68  %  As. 

3)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte    bei   der  Bestimmung   des  Molybdäns 

7.9  com  ^liQ-norm.  Jodlösung  =  22.96  *^/o  Mo. 
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4)  0.2437  g  Substanz  lieferten  0.5310  g  BaS04=- 29.91  «/o  S. 

5)  0.3123  g  „  „        0.0643  g  KtS04  =  9.22  «/o  K. 

6)  0.2036  g  Substanz   verloren   beim   Trocknen  0.0231  g  an  Gewicht 

11.340/0  H,0. 

Berechnet  für  A8Sa(MoO,S)K.2VjH,0:  Gefunden: 

As         18.070/^  18.68  18.68  */o 

Mo         28.13  „  22.96  —     „ 

S  30.85  „  29.91  —     „ 


0  7.71  „  7.89  (ausd.  DiflF.)      „ 

K  9.40  „  9.22  —     „ 

HgO      10.84  „  11.34  —     „ 


100.00  Vo  100.00  Vo 

HatriummetasulfarBenBiilfoxyiiLolybdänaty  A8S3(Mo03S)Na.5H30. 

Dieses  Salz  bildet  sich  wie  die  Ealiumverbindung.  Es  ist  frisch 
abgeschieden  citronengelb,  wird  aber  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisieren  rotgelb.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  Würfelform.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  doch  reichlicher  löslich  als  das  Kalium- 
salz;  in  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die 
Lösung  zeigt  die  beim  Ealiumsalz  angeführten  Reaktionen. 

Analyse. 

1)  0.2678  g  Substanz  lieferten  0.0966  g  A8,S6  =  17.45  ®/o  As. 

2)  Dieselbe  Substanz  verbrauchte   bei   der  Bestimmung   des  Molybdäns 

5.95  ccm  ^I^Q-norm.  Jodlösung »  21.33  ^/o  Mo. 

3)  0.1585  g  Substanz  lieferten  0  3240  g  BaSO^«  27.06  «/o  S. 

4)  0.2042  g  „  „        0.0352  g  Na,S04  =  5.58  %  Na. 

f))  Dieselbe    Substanz    verlor   beim    Trocknen    0.0427  g   an   Gewicht  = 
20.9 1  *'/o  H,0. 

Berechnet  für  AsS,(Mo02S)Na.5H20 :  Gefunden: 

17.45  7o 
21.33  „ 
27.06  „ 


As 

16.89  7o 

Mo 

21.62  „ 

S 

28.83  „ 

0 

7.21  „ 

Na 

5.18  „ 

H,0 

20.27  „ 

7.67  „    (aus  d.  Diff.) 
5.58 
20.91 


5.58  „ 


I» 


100.00  7o  100.00  0/0 

Es  verhalten  sich  demnach:    As  :  Mo :  S  :  0 :  Na :  H^O  =  1.05  : 1  : 
3.8:2.16:1.09:5.22. 
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Die  Konstitution  der  beschriebenen  Verbindungen  wird  man 
als  derjenigen  der  sauerstoffhaltigen  Arsenmolybdänate  entsprechend 
ansehen  können. 

Für  die  ganz  geschwefelten  Pjrosulfarsensulfomolyb- 
dänate  giebt  es  zwei  Möglichkeiten,  sie  können  als  komplexe  Salze 
(Formel  I)  oder  als  Doppelsalze  von  Metasulfarsenat  mit  Pyrosulfo- 
molybdänat  (Formel  H)  aufgefafst  werden: 

I.  n. 

s 

I    .SMe* 
/^^S— MoS,Me 

\ab^S— MoSjMe 

I 

Die  komplexe  Natur  der  Salze  wird  dadurch  wahrscheinlich 
gemacht,  dafs  sie  durch  Einwirkung  von  Salicylsäure  glatt  in 
zweifellos  komplexe  Salze  übergehen,  nämlich  in  die  Metasulfarsen- 
sulfomolybdänate  AsS3(MoS3)Me.  Die  Nichtfällbarkeit  der  Salze 
durch  Essigsäure  —  Sulfarsenate  werden  davon  sogleich,  Sulfo- 
molybdänate  nicht  gefällt  —  ist  kein  Beweis  fiir  ihre  Komplexität, 
da  Sulfarsenate  durch  Zusatz  von  nur  wenig  Sulfomolybdänat  ihre 
Fällbarkeit  durch  Essigsäure  verlieren.  Ob  das  durch  Mineral- 
säuren aus  den  Salzen  gefällte  Sulfid  das  komplexe  Sulfosäure- 
anhydrid  oder  nur  ein  Gemenge  von  Arsenpentasulfid  (1  Mol.)  mit 
Molybdäntrisulfid  (2  Mol.)  —  die  Analyse  des  aus  dem  Kaliumsalz 
gefällten  Sulfids  ergab  As: Mo  =  1 : 1.01  —  darstellt,  konnte  nicht 
entschieden  werden.  Die  Löslichkeit  des  Arsenpentasulfids  in  Am- 
moniak und  die  Unlöslichkeit  des  Molybdäntrisulfids  darin  kann 
nicht  zur  Trennung  verwendet  werden,  da  in  dem  eventuell  ent- 
stehenden Sulfarsenat  das  Molybdäntrisulfid  sich  lösen  würde.  That- 
sächlich  löst  sich  das  Sulfid  leicht  in  Ammoniak. 

Die  oben  als  Metasulfarsensulfomolybdänate  bezeichneten, 
aus  den  Pyrosalzen  durch  Austritt  von  1  Mol.  Metallmonosulfid  (unter 
der  Einwirkung  der  Salicylsäure)  entstehenden  Salze  der  Zusammen- 
setzung AsMoSgMe  müssen  komplex  sein  und  es  fragt  sich  nur,  ob 
das  Metall  bei  ihnen  an  das  Arsen  (Formel  I)  oder  an  das  Molybdän 
(Formel  II)  gebunden  ist: 


'  Me  =  K,  Na,  NH^. 
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I.  II. 

s 

I    ySMe 

A^K  ,  S  S 

\s-MoS.  „  H 

\S.  As-S-Mo-SMe 

S-MoS, 


>i 


n        N 

S 

1>H   Frtedheim   für   die  entsprechenden  Arsenmolybdänate  die 

OH 
duivh   die  Formel  OAsOMoO-Me   ausgedrückte  Konstitution   nach- 

OH 

^owiesen  hat,  ist  es,  so  lange  bei  den  geschwefelten  Salzen  nichts 
dem  widersprechendes  festzustellen  ist,  wahrscheinlich,  dafs  auch  bei 
diesen  letzteren  das  Metall  an  das  Molybdän  gebunden  ist,  und  dafs 
ihnen  die  Formel  II  zukommt. 

Bei  den  sauerstoffhaltigen  Salzen  ist  zunächst  die  Frage 
zu  entscheiden,  ob  der  SauerstoflF  nur  an  das  Arsen  oder  nur  an 
das  Molybdän  oder  an  beide  zugleich  gebunden  ist.  Da  die  Salze 
bei  der  Einwirkung  von  Arsenpentasulfid  auf  Sulfoxymolybdänate  und 
nicht  bei  der  von  Molybdäntrisulfid  auf  Sulfoxyarsenate  entstehen 
—  bei  der  Bildung  des  Ealiumsalzes  aus  Ealiumarsenat  und  Ea- 
liumsulfomolybdänat  zeigte  die  Veränderung  der  Farbe  das  Wan- 
dern des  Schwefels  vom  Molybdän  zum  Arsen  an  (siehe  S.  56)  — 
ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  der  gesamte  Sauerstoff  am  Mo- 
lybdän haftet.  Dies  wird  auch  durch  das  Verhalten  der  Salze, 
wenigstens  der  der  Pyroreihe,  in  wässeriger  Lösung  gegen  Essig- 
säure bestätigt:  Sie  werden  durch  diese  dunkelrot  gefärbt,  eine  Re- 
aktion, welche  den  Sulfoxymolybdänaten  eigen  ist.  Vorläufig  ergeben 
sich  demnach  unter  der  wahrscheinlichen  Annahme,  dafs  wir  es 
auch  beim  Pyrosalz  mit  einem  komplexen  Salz  zu  thun  haben,  für 
die  Körper  die  folgenden  Formeln: 
S  0 

,SMe 


n      c^M,  . 


^^S-Mo-SMe  S  O 

/\  DI 

S        O  A8-S-M0— SMe 

\/  n         II 

A.^S— Mo— SMe  S  0 

j  ^SMe 

S  O 

PrrosulfarspnsulfoxymolybdÄnat  Mctasulfarseusulfoxymolybdänat 
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Mit  den  im  Obigen  beschriebenen  Körpern  sind  natürlich  die 
Formen  der  hier  möglichen  Salze  keineswegs  erschöpft;  es  begeg- 
neten uns  im  Laufe  der  Untersuchung  noch  eine  Anzahl  anderer 
Salze ;  die  aber  nicht  rein  zu  erhalten  waren  und  deshalb  keine 
Erwähnung  gefunden  haben. 

.    ■  '■'      ■•     ..     •  .."  •     •■'     -  -^  • 
Bei  der  Bedaktibti  eingegangen  am  27.' April  1897. 
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Z.  aaorf.  Chem.  XT. 


Über  die  Trennung  von  Chlor  und  Brom  bei  Gegenwart 
von  Acetaten,  Sulfaten  und  Nitraten. 

Von 

P.  Jannasch  und  E.  Eölitz. 

Anläfslich  der  direkten  quantitativen  Trennung  von  Chlor  und 
Brom  durch  Kaliumpermanganat  in  stark  essigsaurer  Lösung  ^  wurde 
versucht,  dieselbe  auch  bei  Gegenwart  gröfserer  Mengen  von  Na- 
triumacetat  auszuführen.  Beabsichtigt  war  dabei,  durch  die  Gegen- 
wart des  essigsauren  Salzes  die  Siedetemperatur  zu  steigern  und 
auf  diese  Weise  das  Freiwerden  und  Abdestillieren  des  Broms  zu  be- 
schleunigen. 

Dabei  stellte  sich  heraus,  dafs  dieser  Zweck  nicht  nur  nicht 
erreicht  wird,  sondern  dafs  man  das  quantitative  Freiwerden  des 
Broms  durch  den  Zusatz  von  Acetaten  direkt  verhindert.  Bei  einer 
Reihe  solcher  Trennungsversuche  destillierten  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Brom  über,  während  die  Hauptmenge  zurückblieb.  Es  wurden 
nun  analoge  Versuche  mit  Zusätzen  von  Natriumsulfat  und  von 
Natriumnitrat  augestellt,  welche  aber  sicher  ergaben,  dafs  die  An- 
wesenheit sowohl  des  einen  wie  des  anderen  Salzes  der  Reaktion 
nur  förderlich  ist,  und  dafs  hierbei  die  Genauigkeit  der  quantita- 
tiven Bestimmung  der  beiden  Halogene  Chlor  und  Brom  neben  ein- 
ander in  keiner  Weise  leidet. 

Bei  Gegenwart  von  Natriumsulfat  oder  Natriumnitrat  ausgefiihrte 
Analysen : 

I.  Bestimmung  des  Bromgehaltes  von  käuflichem  Bromkalium.  —  Zur  An- 
wendung gelangten  0.25  g  KBr. 

Dazu  gegeben  wurden  5.00  g  reines  NaOH,  mit  H^SO^  eben  übersättigt, 
70  ccm  Essigsäure  (1  :  3)  und  1.5  g  KMnO^.  In  den  Vorlagen  befanden  sich 
35  ccm  etwa  2  Voiges  Wasserstoffsuperoxyd  und  5  g  NaOH. 

Gefundenes  Bromsilber  =  0.3929  g,  entsprechend  0.1673  gBr  =  0.2492  g  KBr. 

Das  angewandte  KBr  war  also  99.68  °/oig. 


^  Diese  Zeitschr.  1,  144,  245  und  248,   sowie  5,  8;    femer   P.  Jannasoh: 
Praktischer  Leitfaden  der  Gewichts- Analyse^  S.  282  (Leipzig  1897,  Veit  &  Comp.). 
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n.  Bestunmung  des  Halogens  in  einem  Gemisch  von  reinem  NaCl  und  KBr. 

—  Angewandt  wurden  0.3  g  NaCl  und  0.25  g  KBr. 

Hinzu  kamen  5.00  g  NaOH,  mit  HNO,  schwach  Übersättigt,  70  ccm  Essig- 
säure (1 : 3)  und  1.5  g  KMnO^.     Alles  andere  wie  oben. 

Grefundenes  Chlorsilber  =  0.7322  g;  dies  entspricht  0.18106  g  Cl  oder 
0.2988  g  NaCl;  es  sind  das  54.33  %  ^^r  angewandten  Substanz.  Dazu  sind 
noch  0.19  ®/o  gefundener  Wassergehalt  zu  rechnen  =  54.52  °/o  (Theorie  =  54.55). 

Gefundenes  Bromsilber =0.8943  g,  das  ist  gleich  0.16779  g  Br  oder  0.2499  g 
KBr =45.44  7o  (Theorie  =  45.45)  des  angewandten  Salzgemisches. 

m.  Bestimmung  des  Broms  in  mehrmals  umkrystallisiertem  Kaliumbromid. 

—  Angewandt  wurden  0.3  g  ELBr. 

Dazu  kamen  5.00  g  NaOH,  mit  HNO,  gesättigt,  femer  70  ccm  Essigsäure 
(1 :  3)  und  1.5  g  KMnO^  u.  s.  f. 

Gefundenes  Bromsilber:  0.4729  g  AgBr,  entsprechend  0.2012  g  Br  =  0.2996  g 
KBr  oder  99.87  %. 

Nach  dem  Beobachteten  ist  die  yon  dem  Einen  von  uns  und 
AscHOFP  in  die  quantitative  Analyse  eingeflihrte  einfache  und  be- 
währte Halogentrennung  dahin  zu  verallgemeinem,  dafs  bei  dem 
Vorhandensein  alkalischer  Flüssigkeiten  letztere  stets  mit  Schwefel- 
säure resp.  Salpetersäure  vor  ihrer  Destillation  (mit  Kaliumperman- 
ganat und  freier  Essigsäure)  zu  neutralisieren  oder  schwach  anzu- 
säuern sind,  dagegen  niemals  mit  Essigsäure. 

Heidelberg f  üniversitätslahoratorium,  April  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  April  1897. 
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über  die  direkte  Trennung  und  quantitative  Bestimmung 
von  etiler,  Brom  und  Jod  in  orgaiiischeii  Substanzen. 

Von  .     . 

Pi  Jankabch  und  E,  KöLEfZi  •    '     »      ' 

Hierzu  schliefst  man  dieselben  entweder  nach  Cabius  * ,  oder 
durch  Verbrennen  tnii  Ätzkalk  auf. 

Die  CÄEirrs'sche  Methode  ist  besonders,  wenn  nur  wenig  Sub- 
stanz Vorliegt,  w^gen  der  leichten  Möglichkeit  dies  Sjiringens  der 
ßoinbeh  und  wegen  der  langen  Erhitzüngsdaüeip  nicht  so  rasch  und 
siicher  ausföhtbar  wie'  die  ^eröötzung  im  Eälkroiir*  Schliefst  man 
nach  Cabtuö  auf,  so'  wird  das  gebildete  Jlaloigensilber  abfiltriert  und 
das  noch  nasse  Filter  nebst  Niederschlag  'nii\i  Ätznatron  ini  Silber- 
tiegel geschmolzen.  *     . 

Die  weitere  Behandlung  der  Schmelze  ist  nun  gan?^  ebenso  wie 
bei  der  folgenden  Kalkmethode. 

Zu  ihrer  Ausführung  wurden  ca.  50  cm  lange  Ealiglasröhren 
von  4  mm  lichter  Weite  benutzt  und  folgendermafsen  beschickt:  die 
Röhre  wird  zunächst  mittels  des  Einfülltrichters  3 — 4  cm  hoch  mit 
Ätzkalk  angefüllt,  alsdann  giebt  man  quantitativ  die  in  einem  hoch- 
wandigen  Porzellanmörser  innig  mit  Ätzkalk  lose  zusammengeriebene, 
gewogene  Substanz  hinzu,  spült  Mörser,  Trichter  und  Rohr  mehr- 
mals  mit  feingeriebenem  Atzkalk  nach  und  füllt  am  Ende  ca.  47  cm 
der  Röhre  damit  auf.  Als  Abschlufs  benutzt  man  einen  2  cm  langen, 
lockeren  und  in  entsprechendem  Abstände  aufgesetzten  Asbest- 
pfropfen, um  einen  durch  das  ganze  Rohr  reichenden,  ja  nicht  zu 
engen  Gang  klopfen  zu  können. 

Ist  alles  in  dieser  Weise  vollständig  vorbereitet,  so  kommt  das 
Rohr  in  den  Verbrennungsofen.    Der  Verlauf  der  Verbrennung  hat 


*  Siehe  Gattermann,   Praxis  der  org,  Chemie  (2.  Aufl.),  S.  68,  und  Lehr- 
buch  der  org.  Chemie  von  Victor  Meter  und  P.  Jacobson,  S.  25. 
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seh^  älltnählich  und  vorsiclitlg  in  erfolgeö  und  himirit  etwa  eine 
Stunde  in  Anspruch.  Die  vorderen  10 — 15  cm  Kalk  dürfen  nicht 
durch  abg€J6chiedene  Kohlenteilchen  irgendwie  gescliwärit  seih. 

Nadidem  die  Röhre  wieder  abgekühlt,'  giebt  man  das  Reaktions- 
gemisch in  einen  zu  ^/j  mit  Wasser  |aögefiilltiBn,'  mit  EihschJiffstöpsel 
vörscbliefsbaren  Literkolben ;:  hierauf  spült  ihan  die  Röhre  zunächsli 
nur  mit  Wasser  und  am  Schlufs  erst  mit  verdünnter  Salpötersäure 
quantitativ  nach: 

unter  stetem  Umschütteln  und  jedesmaliger  guter  Kühlung 
giebt  man  endlich  portionenweise  so  länge  starke  Salpetersäure 
hinzu )  bis  noch  ein  kleiner  Uberschufs  von  ungelöstem  Ätzkalk 
restiert  ubd  filtriert  endlich  von  diesem  wie  von  der  abgeschiedeneii 
Kohle  ab.  Atzkalk'  und  Kohlertlckstand  werden  mit  heifsem  Wasser 
gut* ausgewaschen;  Man  achte  besohderis  darauf,"  dafs  die  Flüssig- 
keit beim  Stehenlassen  (vor  dem  Abfiltrieren)  absolut  farblos  erscheint 
und  die  Kolbenluft  nicht  mehr  nach  Jod  riecht.  Bei  einem  all- 
mählich  erfolgenden  Zusatz  der  Säure,  stetigem  Verschlossenhalten 
des  Kolbens  und  hinreichend  langem  Umschütteln  ist  jed]¥eder  Jod- 
spurenverlnst  leicht  und  völlig  zu  vermeiden.  Das  Filterpapier 
selbst  darf  bei  dem  Abfiltrieren  keinen '  bläulichen  Ton  annehmen,' 
weil  dieses  auf  vorhandene  Spuren  von  fireiem  Jod  hindeutet.  Hat 
man  etwas  zu  viel  Salpetersäure  hinzugefügt,  so  läfst  sich  besagter 
Fehler  wieder  ausgleichen  durph  erneute  Zugaben  von .  überschüs- 
sigem  Äts^kalk  bis  zur  Färb-  und  Geruchlosigkftit  (unter  fleifsigem 
Umschütteln).  In  dem  erhaltenen  Filtrat  werden  JQtzt  die  Halogene 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Mengen  konz.  Salpetersäure  und 
lO^oigör  Silbernitratlösüng  ausgefällt,  etwa  eine  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  unter  öfterem  Umrühren  und  bis  zum  völligen  Zu- 
sammenballen des  Halogensilbers  erwärmt  und  abfiltriert. 

Das  auf  einem  kleinen  Filterchen  gesammelte  und  ausge- 
waschene Halogensilber  giebt  man  nun  samt  Papier  noch  nafs  in 
einen  SilbertiegeP  und  schmilzt  es  darin  mit  5 — 6  g  chemisch  reinem 
Natron  bis  zum  ruhigen,  klaren  Flufs  zusammen,  wobei  die  orga- 
nische Substanz  völlig  mit  verbrannt  wird.  Ist  der  Tiegel  wieder  er- 
kaltet, so  nimmt  man  die  Schmelze  mit  Wasser,  am  besten  unter 
Erwärmen  im  Wasserbade ,  auf  und  führt  nun  die  quantitative 
Trennung,  wie  in  vorangehender  Abhandlung  des  näheren  beschrieben 
wurde,    aus,    also  Ansäuerung  der  von  dem   abgeschiedenen  Silber 


'  Siehe  meinen  weiter  oben  citierten  Leitfaden,  S.  208.  J. 
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filtrierten  alkalischen  Lösung  mit  Schwefelsäure  resp.  Salpeter- 
säure etc. 

Ehe  wir  den  Gedanken  hatten,  die  Papiermasse  direkt  in  der 
Natronschmelze  selbst  zu  verbrennen,  was  wider  Erwarten  glatt  ge- 
lang, extrahierten  wir  die  vom  Chlor-Bromsilbergemisch  möglichst 
befreiten  Filter  mit  warmem  Ammoniak  und  trockneten  diese  Auf- 
lösung in  den  Silbertiegel  selbst  ein.  War  gleichzeitig  auch  Jod- 
silber da,  so  mufste  natürlich  das  mit  Ammon  behandelte  Filter 
verascht  und  der  Rückstand  in  reines  Jodsilber  zurückverwandelt 
und  zwecks  späterer  Hinzurechnung  für  sich  gewogen  werden. 

Der  bei  dem  obigen  Verfahren  restierende  Ätzkalk  hat  sich  bei 
allen  unseren  Versuchen  stets  als  völlig  halogenfrei  erwiesen,  gleich- 
gültig, ob  derselbe  ungelöst  zurückblieb  oder  der  bereits  stark  sal- 
petersauren  Flüssigkeit  wieder  im  Uberschufs  hinzugefügt  worden  war. 

Eesultate: 

I.  Ortho-Jodbenzoösfiure,  o-CeH4J.COOH.  —  Angewandte  Sub- 
stanz =  0.2477  g.  Gefundenes  Jodsilber  =  0.2339  g  =  0.1264  g  J  =  51.02  <^/o 
(Th.  =  51.18). 

II.  Tetraj od tereph talsäur ecbloridy  CeJ4(C0Cl)|.  —  Angewandte 
Substanz  =  0.2978  g.  Gefundenes  Jodsilber  =  0.3954  g  =  0.21864  g  J  =  71.74  <>/o 
(Th.  =  71.84).  Gefundenes  Chlorsilber  =  0.1191  g  =  0.0295  g  Gl  =  9.91  <»/o 
(Th.   =   10.04). 

III.  Tetrabromterepbtalsäurechlorid,  CeBr4(C0Cl),.  —  Angewandte 
Substanz  =  0.3066  g.  Gefundenes  Bromsilber  =  0.4470  g  =  0.1902  g  Er  ^ 
62.04  o/o  (Th.  =  61.66)  und  0.1690  g  AgCl  =  0.0418  g  Gl  =  13.63  <»/o  (Th.  =  13.68). 

Heidelberg,  Univer»itätslaboratoriumy  April  1897, 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  28.  April  1897. 


Ober  die  Herstellung 
des  Thalliums  mit  Hilfe  der  Elektrolyse. 

Von 

F.    FOEBSTEB. 

(MitteiluDg  aus  dem  Anorganisch-chemischen  Laboratorium  der  Königl.  Sachs. 

Technischen  Hochschule  zu  Dresden.) 

Mit  1  Figur  im  Text 

Die  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Thalliums,  zumal  aus  dem 
für  seine  Gewinnung  wichtigsten  Ausgangsmateriale,  dem  Flugstaub 
der  Kiesöfen,  sind  befriedigend  durchgearbeitet.  Sie  fuhren  schliefs- 
lich  fast  stets  zum  Thalliumsulfat,  aus  dessen  Lösung  man  das 
Metall  mit  Hilfe  von  Zink  f&Ut,  sei  es  in  der  Weise,  dafs  man 
dieses  einfach  in  die  Lösung  eintaucht,  oder  so,  dafs  man  es  in 
eine  mit  einem  thalliumfreien  Elektrolyten  beschickte  Thonzelle 
taucht  und  diese  in  die  Thalliumsulfatlösung  einstellt,  während  in 
der  letzteren  sich  ein  mit  dem  Zink  leitend  verbundener  Platin- 
oder Eupferdraht  befindet.  Mit  diesem  Element  vom  Typus  des 
DANiELL'schen  gelingt  es,  nach  einigen  Tagen  das  Thallium  voll- 
ständig und  rein  in  schönen  Metallblättem  abzuscheiden.^ 

Die  Zerlegung  des  Thalliumsulfates  durch  den  elektrischen 
Strom  wird  vielfach  empfohlen,  ohne  dafs  mir  genauere  Angaben 
über  die  hierzu  geeignete  Versuchsanordnung  bekannt  geworden 
wären.  Sie  stöfst,  wie  gleich  bemerkt  werden  soll,  selbst  bei  Gegen- 
wart reichlicher  Mengen  von  Schwefelsäure  auf  keine  nennenswerten 
Schwierigkeiten.  Daher  mufs  es  überraschen,  dafs  es  Schucht* 
nicht  gelungen  ist,  ThalUum  aus  seinen  sauren  Lösungen  elektro- 
lytisch abzuscheiden.  Auf  der  anderen  Seite  hat  vor  einigen  Jahren 
Lepibbbe'  das  Atomgewicht  des  Thalliums  dadurch  kontrolliert,  dafs 


>  WöHLEB,  Lieb.  Ann.  142,  263. 

>  Berg-EüUenmäfm.  Ztg.  39,  121. 
'  Ccmpi.  rend.  116,  580. 
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er  den  Metallgehalt  mehrerer  seiner  Verbindungen  elektrolytisch  be- 
stimmte; das  dabei  benutzte  Verfahren  wurde  nicht  beschrieben. 

unter  diesen  Umständen  mag  es  gerechtfertigt  erscheinen,  ein 
elektrolytisches  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Thallium  hier  zu  be- 
schreiben, welches  im  hiesigen  anorganisch-chemischen  Laboratorium 
seit  einiger  Zeit  von  den  Studierenden  bei  der  sehr  belehrenden 
Herstellung  von  Thallium  aus  Flugstaub  mit  Erfolg  benutzt  wird. 

Der  dem  Laboratorium  in  erheblicher  Menge  zur  Verfügung 
stehende  Flugstaub  ist  rbtliöh  hellgrau  und.  wie  solche  Materialien 
meistens,  sehr  i*eich  an  Arsen  Verbindungen.  '9  kg  desselben  werden 
in  einem  Stein  topf  mit  etwa  8 — 10  1  Wasser  übergössen  und  etwa 
^2  Stunde  durch  Einblasen  heifaen  Wasserdampfes  ausgekocht  Die 
erkaltete,  klar  abgezogene,  braune  Lösung  kann  man  des  gröfsten 
Teils  ihres  Thalliumgehaltes  b^rauben^  wenn  man  sie  nach  Stolba^ 
bis  zum  Erscheinen  der  Erystalle  des  Thalliumalauns  eindampft; 
doch  gelingt  dieses  Verfahren  nicht  ohne  einige  Aufmerksamkeit. 
Als  sicherer  erwies  es  sich,  im  wesentlichen  den  Angaben  Wöhlkb's' 
entsprechend  zu  verfahren  und  in  die  ursprünglich  erhaltene  Lösung 
etwa  2  kg  Kochsalz  einzurühren,  das  gefällte  ThalHuinchlorür  durch 
Abziehen  von  der  Lösung  zu  scheiden  und  es  mit  starker  Kochsalz- 
lösung gründlich  zu  waschen.  Wie  bekannt,  läfst  sich  das  Thallium 
auf  diese  Weise  nicht  völlig  von  Arsen  befreien;  es  bedarf  dazu  der 
Überführung  des  Chlorids  in  das  Sulfat,  nochmaligen  Fällens  von 
dessen  Lösung  mit  reinem  Chlornatrium  und  Auswaschen  des  nun- 
mehr rein  weifs  ausfallenden  Thalliumchlorürs  mit  Wasser.  Es 
werden  aus  3  kg  unseres  Flugstaubes  so  30 — 50  g  reinen  Chlor- 
thalliums gewonnen,  was  einem  durchschnittlichen  Thalliumgehalt 
von  etwa  1  v.  S.  entspricht. 

Das  Chlorür  wird  nun  mit  dem  doppelten  der  zur  Bildung  des 
neutralen  Sulfats  notwendigen  Schwefelsäuremenge  erhitzt,  bis  reich- 
liche Dämpfe  dieser  Säure  auftreten.  Eine  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung der  erkalteten  Masse  ist  ein  zur  Thalliumabscheidung  geeigneter 
Elektrolyt.  Bei  Mangel  an  freier  Schwefelsäure  würde  an  cler  Anode 
braunes  Thalliumsesquioxyd  infolge  von  Hydrolyse  des  hier  ent- 
stehenden Thalliumsulfats  auftreten. 

Das  aus  seiner  Sulfatlösung  durch  den  elektrischen  Strom  aus- 
geschiedene Thallium  bildet  prächtig  glänzende,  grofse  Blätter  und 


1  Jahresher,  f.  Chevi.  1873,  282. 
•  A.  a.  0. 
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Nadeln,  welche  die  Neigung  zeigen,  Dach  der  Anode  hinüber  zo 
wachsen,  um  die  dadurch  in  diesem  wie  in  manchen  anderen 
Fällen  (z.  B.  bei  der  Elektrolyse  vieler  Zinnlösuagen)  herbeigeführte 
Ge&br  von  Kurzschlüssen  zu  vermeiden,  bedient  man  sich  zur  Elek- 
trolyse der  Thalliumsulfatlösnng  folgender  Vorrichtung,  welche  durch 
die  untenstehende  Zeichnung  erläutert  ist. 


Auf  dem  Boden  der  zur  Au&ahnie  des  Elektrolyten  dienendem, 
etwa  5U0  ccm  fassenden'  gläsernen  Eryst^Iisierschale  a  ist  ein  kleines 
Glasnäpfeben  (rund  geschmolzenes  Ende  eines  5  mm  weiten  Qiaa- 
robres)  mit  Siegellack  befestigt.  In  diesem  steht  die  ausgezogene 
Spitze  eines  Olasstabes  b,  welcher  in  halber  Höhe  der  Schale  zu 
einem  horizontalen  Kreuz  mehrfach  hin  und  her  gebogen  ist,  und 
in  seiner  dann  wieder  nach  oben  gerichteten  Verlängerung  ein 
Flügelrad  tr^,  wie  es  ObitwaIiD  zur  Bewegung  des  ROhrers  in 
seinem  Thermostaten  beschrieben  hat.*  Die  Führung  des  Glas- 
stabes geschieht  durch  einen  an  einem  Stativ  befestigten  starken 
Draht  c.  Durch  Entzündung  einer  Flamme  unter  dem  Flügelrade 
wird  dieses  in  Bewegung  gesetzt  und  führt  das  Olaskreuz  dauernd 
im  Elektrolyten  herum,    wodurch  alle   von   der   unten   befindlichen 

'  Löst  eicfa  das  tnr  Verfügung  stehende  Thalliumeulfat  in  600  ccm  Waaser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  noch  nicht  volletändig  auf,  so  werden  wälirend 
der  Elektrolyse  kleinere  Mengen  des  inEwiscben  an  Thallium  verarmten  Elek- 
trolyten herausgeschdpft  und  znr  Lösang  dee  Salsrestes  verwendet 

*  Phyiiko-ekemitehe  Mettangen,  8.  70. 
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Kathode  nach  der  oberen  Anode  hinüberstrebenden  Thalliumteile 
zurückgebogen  und  am  Hinüberwachsen  yerhindert  werden. 

Als  Kathode  befindet  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ein  aus 
dünnem  Kupferblech  bestehender  4.5  cm  breiter  Bing  von  etwa 
100  qcm  Oberfläche,  welcher  die  Auflage  des  Rührwerkes  umgiebt; 
der  Zuleitungsdraht  ist,  soweit  er  mit  dem  Elektrolyten  in  Berüh- 
rung kommen  kann,  durch  einfaches  Überstreifen  eines  dünnen 
Glasrohres  geschützt.  Als  Anoden  dienen  zwei  zu  beiden  Seiten 
des  Rührers  wagerecht  angebrachte,  je  7 — 8  qcm  grofse  Platinbleche. 
Bei  der  Elektrolyse  wird  mit  einer  Spannung  von  etwa  3.5  Volt  ge- 
arbeitet, und  ein  Strom  von  1.3 — 1.5  Amp.  angewandt,  also  auch 
eine  Stromdichte  von  1.3 — 1.5  Amp./qdm  an  der  Kathode. 

Hat  man  die  oben  angegebenen  Mengen  Ausgangsmaterial  an- 
gewandt, so  ist  nach  etwa  3  Stunden  die  Elektrolyse  beendet,  was 
man  daran  erkennt,  dafs  die  anfangs  nur  geringfügige  Wasserstoff- 
entwickelung stark  zunimmt  und  eine  Probe  des  Elektrolyten  durch 
Salzsäure  nicht  mehr  gefällt  wird.  Man  unterbricht  nun  den  Strom, 
entfernt  das  Rührwerk,  ersetzt  die  saure  Flüssigkeit  schnell  durch 
Wasser,  trennt  das  Thallium  mit  Hilfe  eines  spatelartig  gestalteten 
Olasstabes  von  der  Kathode,  was  sehr  leicht  geschieht,  wenn  diese 
zuvor  schwach  eingefettet  war,  prefst  es  erst  unter  Wasser,  dann 
unter  Fliefspapier  gut  ab  ^  und  schmilz^  es  schnell  unter  Cyankalium 
zusammen.  Den  erhaltenen  Regulus  bewahrt  man  unter  einer  Thal- 
liumhydratlösung im  zugeschmolzenen  Rohr  auf.  Das  so  gewonnene 
Thallium  ist  frei  von  merklichen  Mengen  Blei  und  Arsen,  welche 
beiden  Metalle  ihm  am  hartnäckigsten  anhaften. 


^  Das  Trocknen  des  Metallschwammes  mit  Alkohol  oder  Äther  ist  unthun- 
lieh,  da  beide,  besonders  aber  der  letztere,  eine  schnelle,  unter  starker  Wärme- 
entwickelung  verlaufende  Oxydation  des  Thalliums  bewirken. 

Dresden,  24,  April  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  80.  April  1897. 


Ober  Hydroxylamin-Ammoniakverbindungen  der  Uransäure. 

Von 

E.  A.  Hofmann. 

(Mitteilung  aus  dem  Chemischen  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.) 

In  Gemeinschaft  mit  Herrn  K.  von  der  Heide  habe  ich  ge- 
zeigt,^ dafs  durch  Einwirkung  yon  salzsaurem  Hydroxylamin  auf 
Ammonmolybdat  bei  Wasserbadtemperatur  niedere  Oxyde  des  Mo- 
lybdäns sich  erhalten  lassen. 

Bei  einem  Versuch,  die  Uransäure  in  ähnlicher  Weise  zu  redu- 
zieren, erhielt  ich  unter  den  später  angegebenen  Bedingungen  eine 
schön  krystallisierte  Verbindung  von  der  Formel  UO^N^Hi^,  näm- 
lich das  sekundäre  Hydroxylaminuranat,  verbunden  mit  2  Mol.  Am- 
moniak. Dieses  ist,  wie  ich  zeigen  werde,  locker  gebunden  und 
läfst  keine  Beziehung  zu  dem  salzbildenden  Teil  der  üransäure  er- 
kennen. 

Von  besonderem  Interesse  erschien  mir  diese  Verbindung  des- 
halb,  weil  sie  nicht  wie  die  bisher  bekannten  Metallammoniakver- 
bindungen das  Schwermetall  als  basenbildendes,  sondern  als  säure- 
liefemdes  Element  enthält  und  weil  die  Rolle  des  basischen  Be- 
standteiles eine  dem  Ammoniak  verwandte  Substanz,  das  Hydroxyl- 
amin übernimmt. 

Die  Fähigkeit,  Hydroxylamin-Ammoniakverbindungen  zu  liefern, 
ist  übrigens  nicht  auf  die  üransäure  beschränkt,  sondern  kommt, 
wie  ich  fand,  in  hervorragendem  Mafse  auch  der  Wolfram-  und  der 
Molybdänsäure  zu.     Hier  werde  ich  nur  das  Uranat  beschreiben. 

20  g  Uranylnitrat  wurden  mit  10  g  Hydroxylamin-Chlorhydrat 
in  wenig  Wasser  gelöst  und  dann  100  ccm  l^/^iges  wässeriges  Am- 


^  Diese  Zeiteekr.  12,  279. 
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moniak  zugegeben.  Das  zunächst  ausfallende  Ammonuranat  löste 
sich  für  wenige  Augenblicke  teilweise  wieder  auf  und  nach  circa 
10  Minuten  war  alles  in  ein  kanariengelbes  krystallinisches  Pulver 
verwandelt.  Filtriert  man  sogleich  nach  dem  Ammoniakzusatz  durch 
ein  schwach  erwärmtes  Filter,  so  kann  man  aus  der  goldgelb  ge- 
färbten Lösung  in  wenigen  Minuten  die  Verbindung  auskrystallisieren 
sehen.  Übrigens  erhält  man  auch  ohne  Filtration  ein  völlig  reines 
Präparat,  da  die  Umsetzung  des  Ammonuranats  quantitativ  verläuft, 
und  da  Ammonnitrat  und  -chlorid  unter  d^n  vorstehenf^en  JBediA-^ 
guhgen  in  Lösung  'ttefben.  Nach  eitiigeri  Stunden'  ist "tiSt  alles 
Uran  im  Niederschlage;  man  wäscht  mit  Ammoniakwasser,  dann 
mit  Alkohol  und  Äther  und  läfst  diesen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur abdunsten.  Ausbeute  14.8  g  aus  20  g  Uranylnitrat  (U0,(N03),+ 
6H2O)  gegen  16.0  g  der  Theorie.  ■' 

Die  Substanz  stellt  ein  glänzend  kanariengelbes  Krystallpulver 
dar,  das  unter,  dem  Mikroskop  aus  Täfelchen  von  rhombischen 
Umrifs  besteht,  die  nach,  den  Diagonalen  gerade.  Auslöschung. 
zeigen.  .       ;  .,• 

Bei  Zimmertemperatur  tritt  selbst  nach  mehreren  Wochen  keine 
Veränderung  ein,  aber  bei  70^  entweicht  Ammoniak  und  tritt  Öfters, 
wenn  gröfsere  Substanzmeogen  mehrere  Stunden  bei  dieser  Tempe^' 
ratur  verweilen,  eine  leichte  Verpuffung. ein,  wobei  ein  gtünscbwarzes 
Pulver,  wahrscheinlich  UjOg, ,  verstäubt  wird.  In  der  Scho^eizpunkts- 
kapillare  erfolgt  die  Verpuffung  bei  178 — 180®. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser  wird  später  beschrieben  werden. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  UO^N^Hj^. 


Berechnet: 

befunden: 

_ 

ü 

59.110/0 

58.72 

58.92       58.95 

59.30  0/^ 

N 

13.79  „ 

13.99  <>/o 

Der  Stickstoff  wurde  nach  Dumas  bestimmt,  das  Uran  durch 
Lösen  in  verdünnter  Salpetersäure,  Abdampfen  und  schliefsliches 
Glühen  im  Sauerstoffstrome,  wodurch  üjOg  entstand.  Ohne  Säure- 
zusatz, durch  direktes  Erhitzen,  die  Substanz  zu  zersetzen,  ist  nicht 
angängig,  da  die  hierbei  eintretende  Verpuffung  unvermeidlich  Ver- 
luste nach  sich  zieht. 

Chlor  oder  Salpetersäure  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Anwesenheit  von  Hydroxylamin  war  aus  der  bei  der  leb- 
haften Zersetzung  eintretenden  Reduktion  der  Uraixsäui*e  zu  schliefsen, 
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wurde  aJbfiT'^bewiesen  durch  die  Abscheidung  von  Eüpferhydroxydul 
aus  FEHLiNo'scher  -  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  volumetrische. Bestimmung  des  Hydroxylamins  geschah  nach 
^,  TkviiiLy\  also  mit  heifser  alkalischer  Permanganatlösung  und  Rück- 
titfatiph  mit  arseniger  Säure.  1  Mol.  Hydroxylamin  verbraucht 
24  Teile  Sauerstoff.*  100  Teile  Substanz  verbrauchten  11.8  und 
12.2  Teile  Sauerstoff.  Auf  406  Teile  (das  Formelgewicht  von 
TJOgN^Öj^  treffen  mithin  2  Mol.  Hydroxylamin.  Man  hat  daher 
aufgelöst  tJO^(NH50ä)j.2NH3  zu  schreiben.  Die  Anwesenheit  von 
2  Ammoniakmolektilen  folgt  aus  der  Destillation  mit  verdünnter 
Natronlauge,  wobei  10.43  ^/^  Ammoniak  erhalten  wurden  anstatt 
8.37  ^/q  der  Theorie.  Das  Plus  rührt  von  dem  bei  der  Zersetzung 
des  Hydroxylamins  gebildeten  Ammoniak  her.  Nach  meinen  Ver- 
suchen  liefert  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Natronlauge  ein 
Gramnimolekül  Hydroxylamin  ca.  6  g.  Ammoniak,  so  dafs  für.  unsere, 
Verbindung  das  gefundene  Ammoniak  den  theoretischen  Betrag  um 
rund'  3^/q  übersteigen  mufs.  Beduktion  der  üransäure  tritt  beim 
Eiocben  mit  der  verdünnten  Natronlauge  nicht  ein. 

Dafs  nun  die  Hydroxylaminmoleküle  mit  der  Dransäure  zu 
einem  Salz  verbunden  sind  und  dafs  die  Ammoniakmoleküle  nur 
lose  angelagert ,  sind  ^  geht  mit  Bestimmtheit  aus  dem  Verhalten 
der  Substanz  beim  Elrwärmen  und  beim  Digerieren  mit  Wasser 
hervor.  In  beiden  Fällen  läfst  sich  das  Ammoniak  vollständig 
entfernen,  während  das  sekundäre  Hydroxylaminuranat  zurück- 
bleibt. 

Trocken  erhitzt  liefert  die  Verbindung  bei  70®  nachweis- 
bare Kengen  Ammoniak,  ohne  dafs  Hydroxylamin  entweicht.  Es 
gelang' durch  sehr  allmähliche  Steigerung  der  Temperatur  bis  120® 
reine  Üransäure  ÜO^Hg  zu  erhalten,  wobei  der  Gewichtsverlust 
24.1  und  24.7  7o  liegen  24.6  7^  der  Theorie  betrug.  Bei  120®  war 
also  aufser  dem  Ammoniak  auch  Hydroxylamin  fortgegangen. 

Ein  Gemisch  der  Substanz  mit  Glycerin  gab  bei  100®  einen 
gleichmäfsigen  Ammoniakstrom.    Nach  35  Minuten  war  keine  Gas- 


»  Monaish.  Chem.  14,  294—810. 

'  Nach  Thüm  entsteht  hierbei  vieUeicht  N,0,H,.  Nach  meiner  Ansicht 
erfthrt  dies  eine  Bestätigung  dorch  die  Versuche  von  A.  Anqeli  (Chem,  Ztg. 
2^f  176),  der  aus  Hydroxylamin  und  Äthylnitrat  mit  Natriumalkoholat  das  Na- 
triomsalz  einer  Säure  N,0,H,  erhalten  hat 
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entwickelang  mehr  sichtbar,  die  Farbe  des  ungelösten  Körpers  aber 
war  aus  hellgelb  in  goldgelb  übergegangen.  Nach  dem  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  blieb  eine  amorphe  Masse,  die 
beim  Erhitzen  lebhaft  versprühte  und  aus  Fehling's  Lösung  viel 
Kupferoxydul  abschied.  Die  Analyse  ergab  65.4  ^/^  Uran  und 
6.9  7o  N  gegen  64.5^/^  U  und  7.5  7o  N,  im  uransauren  Hydroxyl- 
amin:  ÜO^(NH^O),. 

In  reinem  Zustande  wurde  dieses  Salz  aus  der  Verbindung 
UO^(NH^O),.2NH3  durch  Einwirkung  von  Wasser  erhalten.  Bei 
Zimmertemperatur  entsteht  nach  mehreren  Stunden  eine  gelbliche 
Lösung,  während  der  Bodenkörper  allmählich  Ammoniak  verliert  und 
dafür  Wasser  aufnimmt.  Mit  heifsem  Wasser  scheidet  die  Ammo- 
niakverbindung  einen  grünbraunen  flockigen  Niederschlag  aus,  wahr- 
scheinlich wasserhaltiges  üranuranat,  wobei  Ammoniak  und  etwas 
Stickstoff  entweicht.  Das  gelbe  Filtrat  liefert  nach  einigen  Stunden 
prächtig  gelbe  langgestreckte  Platten,  die  an  beiden  Enden  unter 
einem  Winkel  von  126^  (nach  mikroskopischer  Messung)  zugespitzt 
sind.  Die  Auslöschung  fällt  mit  der  Längsrichtung  der  stark  doppel- 
breclienden  Kry stalle  zusammen. 

Ein  genauer  Vergleich  ergab  die  Identität  der  durch  heifses 
und  durch  kaltes  Wasser  erhaltenen  Zersetzungsprodukte.  Die 
Analyse  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durchgeführt. 

Für  Ü0,(NH,0),+H30: 

Berechnet:  G^fdnden: 

Ur          61.54%                                   61.08  61.24     60.82     61.56  «/o 

N              7.17  „                                     7.29  7.18 '»/o 

NHg         0.0     „     Mit  Natronlauge    1.21  1.34  „ 

Beim  Erhitzen  versprüht  die  Substanz  heftig  unter  Bildung 
eines  grünschwarzen  Pulvers,  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  wird  viel 
Cuprooxyd  gefällt 

Essigsäure  entzieht  dem  Ammoniakhydroxylaminuranat 

U0,(NH,0),.2NH, 

nur  Ammoniak,  vorausgesetzt,  dafs  auf  1  Mol.  nur  2  Mol.  Säure  ge- 
nommen werden.  Das  ungelöst  bleibende  gelbe  Krystallpulver  stimmt 
im  Aussehen  und  in  den  Eigenschaften  vollkommen  tiberein  mit  dem 
vorhin  beschriebenen.  Überschüssige  Säure  liefert  ein  in  gelben 
glasglänzenden  Prismen  krystallisierendes  Doppelsalz  von  üranyl- 
acetat  mit  Hydroxylaminacetat. 


Wie  vorauszusehen,  entsteht  das  uransaure  Hydroxylamin  auch 
direkt  aus  den  Komponenten.  Ich  erhielt  sowohl  aus  üransäure, 
wie  aus  üranylnitrat  beim  Digerieren  mit  einer  wässerigen  Hydroxyl- 

•  «  

aminlösung  in  starkem  Uberschufs  die  beschriebenen  gelben  Platten 
von  der  Zusammensetzung  UO^(NH^O)g+H,0. 


Berechnet: 

Gefiinden: 

ür 

61.54  o/o 

61.30  o/o 

N 

7.17  „ 

7.21  „ 

Selbst  bei  stark  überschüssiger  und  konz.  Hydroxylaminlösung 
entstand  keine  stickstoflFreichere  Verbindung,  so  dafs  also  die  Fähig- 
keit, sich  an  uransaures  Hydroxylamin  anzulagern,  wohl  dem 
Ammoniak  und  dem  Wasser,  nicht  aber  dem  Hydroxylamin  zu- 
kommt. 

Das  Verhalten  beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Digerieren  mit 
Wasser  und  Säure,  zeigt  deutlich,  dafs  unsere  Substanz  Ü04(NH40)2 
+  2NH3  das  Hydroxylamin  salzartig  gebunden  hält,  während  das 
Ammoniak  nur  lose  angelagert  ist.  um  diese  Anlagerung  zu  be- 
wirken, ist  zweifellos  eine  ziemlich  starke  Konzentration  der  wässe- 
rigen Flüssigkeit  an  Ammoniak  nötig,  denn  Ammonuranat  liefert 
mit  wässeriger  Hydroxylaminlösung  übergössen  nur  Hydroxyl- 
aminuranat  Ü0^{NH^0)3  +  H,0,  was  durch  sorgfältige  Analyse  fest- 
gestellt wurde.  Ammoniak  wird  dabei  verdrängt,  ohne  sich  an- 
zulagern. 

Welche  Stellung  nun  die  Ammoniakmoleküle  gegenüber  dem 
Uran  einnehmen,  darüber  kann  das  vorhergehende  nur  negative 
Folgerungen  geben,  insofern  als  eine  Zwischenlagerung  von  Am- 
moniakmolekülen  zwischen  Hydroxylamin  und  Säurerest  mit  gutem 
Grunde  ausgeschlossen  werden  darf.  Wäre  analog  den  Blom- 
ST&AND-JöBOENSEN'schen  Formeln  für  die  Kobaltiake,  eine  Bindung 

U^O.NHL.NHjOH   zwischen   den   Ammoniak-   und   den   Hydroxyl- 
\O.NH3.NH30H 

aminstickstoffatomen  vorhanden,  so  läge  der  Gedanke  nahe,  durch 
wasserentziehende  Mittel  Hydrazin  zu  erhalten.  Alle  meine  dies- 
bezüglichen Versuche,  bei  denen  trockenes  Erhitzen,  heifses  Glycerin, 
Essigsäureanhydrid,  Ätzalkali  zur  Verwendung  kamen,  liefsen  keinen 
Zusammenhang  zwischen  dem  Ammoniak-  und  dem  Hydroxylamin- 
stickstoff  erkennen. 
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Zum  SchluTs  will  ich  noch  bemerken,  dafs  weit  mannigfiEiltigere 
Produkte  als  die  yorhin  beschriebenen,  aus  Wolframsäure^  Moljbdänr 
säure  und  Chromsäure  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  yonHydroxyl- 
amin  und  Ammoniak  entstehen.  Auch  hier  fand  ich  eine  gleich- 
zeitige Aufnahme  der  beiden  Basen,  und  zwar  bei  der  Wolfram- 
säure ohne  Reduktion,  während  Molybdänjsäure  und  Chromsäure 
nur  nach  teilweiser  Reduktion  in  Verbindung  treten. 

Ich  werde  darüber  binnen  kurzer  Zeit  ausfuhrlich  berichten. 

« 

-      .  •   .  ■      < 

^ei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1897. 


Druckfehler. 

In  der  Abhandlung  von  F.  A.  Göoch  und  C.  P.  Walub  (Diese  ZeUsehr, 
14,  423)  sind  folgende  Rorrektihren  anzubringen: 

Seite  426,  Zeile  12  der  Tabelle,  Spalte  4,  statt  0.3665  soll  heißen  0.8565. 
Seite  426,  Zeile  6  v.  u.,  statt  */jg-norm.  Lsg.  soll.^heifsen  ^l^-nfoin.  Lag. 
Seite  428,  Zeile  8  v.  o.,  statt  „log  2.140282''  soll  heilsen  ,ylog  ^140822.'' 


über  Thorium  Verbindungen.^ 

Von 

Joseph  Lesinsky  und  Ghables  Gundligh. 

Mit  1  Figar  im  Text 
Vorläufige  Mitteilung. 

L  Thorinmbromid. 

Der  eine  der  Verfasser  hat  schon  gezeigt,  dafs  Thoriumbromid 
in  krystallisiertem  Zustande  dargestellt  werden  kann  und  hat  für 
diese  Verbindung ,  gemäfs  der  Analyse,  in  Übereinstimmung  mit 
Jaknasoh  und  Locke,  die  Formel  ThBr^  +  lOH^O  aufgestellt.  Dieser 
Körper  war  jedoch  nicht  chemisch  rein,  da  er  stark  durch  freies 
Brom  und  Spuren  von  Ger  gefärbt  war. 

Da  in  Anbetracht  dieser  Thatsache  eine  perfekte  Analyse  von 
dem  oben  erwähnten  Salz  nicht  erhalten  werden  konnte,  wieder- 
holten wir  die  ganze  Untersuchung,  und  durch  sorgfältiges  Arbeiten 
gelang  es  uns  schliefslich,  ein  reines,  weifses  und  gut  krystallisiertes 
Salz  darzustellen  und  zu  analysieren,  welches  in  diesem  Zustande 
sehr  stabil  zu  sein  scheint  Es  mag  interessieren,  dafs  Bunsen  yor 
vielen  Jahren  das  Bromid  darzustellen  versuchte,  dafs  es  ihm  aber 
nicht  gelang,  da  sein  Thorium  Spuren  anderer  seltener  Oxyde  ent- 
hielt. Er  begnügte  sich  damit,  dieses  Salz  als  eine  „gummiartige 
Masse^'  zu  beschreiben. 

Da  wir  eine  grofse  Menge  reinen  Thoriumnitrats  erhalten  und 
dasselbe  spektralanalytisch  auf  seine  Reinheit  geprüft  hatten,  so  ge- 
lang es  uns  ein  Bromid  darzustellen,  welches  in  grofsen,  weifsen, 
hexagonalen  Prismen  krystallisierte,  von  denen  einige  Y«  Zoll  lang 
waren.  Durch  Waschen  des  Salzes  mit  Ligroln  und  Ghloroform 
und  durch  ümkrystallisieren  aus  Alkohol  wurde  ein  f&r  die  Analyse 
sehr  geeignetes  Salz  erhalten. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  P.  Pfeiffer. 
Z.  anorg.  Chem.  XV.  Q 
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Zur  Darstellung  des  Bromids  fäJlten  wir  mittels  Ammoniak 
Tboriumhydroxyd  aus,  wuschen  es  nach  mehrmaligem  Dekantieren 
möglichst  rasch  mit  heifsem  Wasser,  lösten  in  frisch  destillierter  Brom- 
wasser^ffsäure  und  liefsen  die  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure eindunsten  (im  Dunkeln).  Diese  Operation  ist  durchaus  not- 
wendig, da  das  Hydroxyd  in  Berührung  mit  Luft  stark  Kohlensäure 
absorbiert,  wodurch  dasselbe  in  der  Kälte  schwer  löslich  wird  und 
so  ein  unreines  Bromid  erzeugt. 

Aus  vier  sehr  genauen  Analysen  erhielten  wir  als  Formel  des 
Salzes  ThBr^  +  SHaO. 

Thoriumbromid  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Bei 
100^  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser  und  giebt  erst  bei 
einer  beträchtlich  höheren  Temperatur  sein  gesamtes  Wasser  ab. 

Analyse  des  Thoriumbromids. 

Wegen  der  hygroskopischen  Natur  dieses  Körpers  waren  wir 
gezwungen  den  folgenden  Apparat  zu  konstruieren,  um  sein  Kry- 
stallwasser zu  bestimmen.  Wir  fanden  ihn  zu  diesem  Zwecke  sehr 
brauchbar. 

FbO^ 

Trockene  Luft  ->-  :^d^' 7^:^==^:^  __.  :SJ^:.^.<^^^^iW^ 


Derselbe  besteht  aus  einem  Stück  Verbrennungsröhre  und  einem 
Chlorcalciumrohr,  die  durch  einen  Gummischlauch  mit  einander  ver- 
bunden sind. 

Die  früher  angewandte  Methode  war  nicht  nur  nicht  genau, 
wegen  ihrer  komplizierten  Natur,  sondern  sie  setzte  auch  das  Salz 
während  der  Analyse  zu  sehr  der  Luft  aus. 

Um  das  Brom  zurückzuhalten,  wandten  wir  mit  guten  Resul- 
taten Bleisuperoxyd  anstatt  Bleioxyd  an. 

Die  Substanz  wird  in  ein  Platinschififchen  und  das  Schiffchen 
wiederum  in  ein  Wägegläschen  gebracht,  mit  hochsiedendem  Ligroln 
bedeckt,  in  ein  Vakuum  gestellt,  getrocknet  und  gewogen.  Diese 
Operation  wird  wiederholt,  bis  das  Gewicht  des  Salzes  konstant  ist. 
Natürlich  ist  es  notwendig,  das  Gläschen,  so  lange  noch  Ligroln 
verdunstet,  offen  zu  halten.  Sobald  alles  Ligroln  verschwunden  ist, 
wird  das  Gläschen  geschlossen  und  gewogen. 

Das  Schiffchen  wird   nun   aus    dem  Gläschen  entfernt  und  in 
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das  Ende  des  Apparates  gebracht,  welcher  sofort  geschlossen  wird. 
Darauf  läfst  man  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  einen 
Strom  trockener  Luft  durch  den  Apparat  gehen. 

Das  Bleisuperoxyd  wird  mit  Glaswolle  gemischt,  wodurch  eine 
gröfsere  Oberfläche  erhalten  und  das  Brom  vollständig  zurück- 
gehalten wird. 

Anfänglich  mufs  das  Schiffchen  sehr  vorsichtig  erhitzt  werden, 
zuletzt  jedoch  mit  grofser  Flamme,  um  alles  Wasser  zu  entfernen. 

Das  Wasser  wird,  vrie  gewöhnlich,  absorbiert  und  gewogen. 

n.  Thorinmjodid. 

Obgleich  es  uns  gelang,  ein  krystallisiertes  Jodid  zu  erhalten, 
waren  wir  nicht  im  stände  dasselbe  zu  analysieren,  weil  sich,  sobald 
wir  die  Substanz  dem  Lichte  aussetzten,  sofort  freies  Jod  ausschied. 

Augenblicklich  sind  wir  damit  beschäftigt,  das  Jodid  und  die 
Doppelsalze  des  Bromids,  ferner  die  Chlorate,  Bromate  und  Jodate 
des  Thoriums  zu  untersuchen. 

Herrn  Prof.  Coblei^tz  danken  wir  für  das  grofse  Literesse,  das 
er  unserer  Arbeit  entgegengebracht  hat  und  für  seine  wertvollen 
Eatschläge. 

New  York,  College  of  Phartnacy,  8.  Marx  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  21.  April  1S97. 
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Der  Gehalt  an  Fluorcalcium 
eines  fossilen  Elephantenknochen  aus  der  Tertiärzeit 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 
Unter  Mitwirkung  von  Dr.  A.  Simon  Thomas  und  Dr.  E.  A.  Elobbie. 

Wie  bekannt,  hat  Dr.  Eüo£a^  Dübois  auf  Java  Überreste  einer 
neuen  hochentwickelten  Affenart  entdeckt,  die  nach  ihm  eine  Stelle 
zwischen  den  Menschen  und  den  anthropoiden  Affen  einnimmt,  und 
die  er  mit  dem  Namen  Pithekanthropos  erectus  belegt  hat.  Die 
Knochen  sind  in  einer  Lapilli-Schicht  eines  fest  erhärteten  vulka- 
nischen Tuffs  aufgefunden,  der  nach  geologischen  und  paläontolo- 
gischen Merkmalen  von  jung-pliocenem  Alter  ist.^  Da  nun  Cabnot' 
ein  Verhältnis  entdeckt  hat  zwischen  dem  Fluorgehalt  der  fossilen 
Knochen  und  dem  Alter  der  Schicht,  in  welcher  sie  eingebettet 
liegen,  so  wünschte  Dübois  zu  wissen,  ob  der  Fluorgehalt  von  Tier- 
knochen, die  genau  an  derselben  Fundstelle  und  aus  derselben 
Schicht  wie  die  Reste  des  Pithekanthropos  ausgegraben  sind,  diesem 
Alter  (jung-pliocenem)  entsprach.  Er  übergab  mir  dazu  Stücke  der 
Tibia  eines  fossilen  Elepbanten  (eines  Stegodons). 

Als  ein  Kriterium  des  Alters  der  fossilen  Knochen  bezeichnet 
Cabnot  das  Verhältnis  zwischen  dem  Gehalt  an  Fluor  und  an 
Phosphorsäure,  im  Vergleich  mit  demselben  Verhältnis  beim  Apatit. 
Das  letzte  stellt  Caenot's  Einheit  dar.' 


^  Die  Schichten  machen  einen  Teil  derjenigen,  welche  die  Hügelkette 
von  Rending  an  der  nördlichen  Grenze  der  Residenz  Madioen  (Insel  Java)  be- 
decken, aus.  Sie  enthalten  die  Überreste  der  Fauna,  die  dem  Pithekanthropos 
gleichzeitig  gesellt  waren.  Die  Abbildung  des  geologischen  Profils  kommt  in 
den  Abhandlungen  des  dritten  zoologischen  Kongresses  zu  Leiden,  16.— 21.  Sep- 
tember 1895  (Leiden,  E.  J.  Bbill)  vor. 

«  Gompt  rend.   114,  1189;  115,  243,  337. 

*  Er  teilt  das  folgende  Beispiel  einer  Altersbestimmung  mit.  In  den 
Tabueres  von  Billancourt  bei  Paris  waren  Überreste  quatemärer  Tiere  gefun- 
den, und  in  der  Nähe  eine  Tibia  eines  Menschen.    Es  war  die  Frage,  ob  diese 
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Ein  reinstes  Stück  des  kompakten  Enochenteils  wurde  aus- 
gesucht für  die  Phosphorsäure-  und  Fluorbestimmung.  Es  war 
möglichst  frei  von  sichtbaren  Einschlüssen,  wie  Pyrit  und  Kalkspat. 
Die  Fluorbestimmung  wurde  mit  grofser  Sorgfalt  durch  Dr.  A.  Simon 
Thomas  und  Dr.  E.  A.  Klobbie  nach  der  Methode  von  Cabnot  ge- 
macht, nachdem  erst  mit  reinem  Fluorcalcium  befriedigende  Re- 
sultate erhalten  worden  waren  (siehe  darüber  den  Anhang).  Die 
Phosphorsäure  bestimmte  ich  nach  zwei  Methoden  (siehe  darüber 
den  Anhang  der  folgenden  Abhandlung,  Seite  121). 

Das   Verhältnis    zwischen    Phosphorsäure    und   Fluor   beträgt, 

im  Apatit: 

3.77 

=  0.0892. 


42.26 

In  der  lufttrockenen  Enochensubstanz  fanden  wir: 

-J^  =  0.0478. 
30.30 

Auf  Cabnot's  Einheit  bezogen  ist  also  das  Verhältnis: 

0.0478     ^  ,„, 
r^TTT«^^  =  0.53^ 
0.0892 

Diese  Zahl  stimmt  sehr  nahe  überein  mit  der  von  Cabnot  für 
fossile  Knochen  aus  dem  Pliocen  angegebenen  Zahl  =  0.58,  und 
sie  giebt  also  dafür  eine  neue  Stütze.^   Jedoch  mufs  man  im  Auge 


Tibia  aus  derselben  Zeit  als  die  Tierknochen  herstammte  oder  jünger  war. 
Emili  Rrvi^BE  hielt  sie  für  jünger.  Die  Fluorbestimmung  ergab  die  Zahl  0.46 
für  die  langen  Knochen  der  Tiere,  0.066  für  die  menschliche  Tibia,  wodurch 
also  Rivi&se's  Meinung  verstärkt  wurde. 

^  Carnot  giebt  die  folgenden  Zahlen  für  den  Fluorgehalt,  in  seiner  Ein- 
heit ausgedrückt: 

Ältere  Formationen  =1.07—0.9 

1  90 
/Eocen  — ^  :  0.0892   =0.70 

30.24 


2  05 
Oligocen         — ^  :  0.0892  =0.63 
36.81 

1  95 
Miocen  '        :  0.0892   =0.65 

1  83 
Pliocen  — ^  :  0.0892   =0.58 

35.20 

1  06 
Quatemär  '       :  0.0892  =0.35 

33.83 

0  20' 
Nicht  fossil    —^  :  0.0892   =0.06 
40.28 
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behalten,  dafs  eine  viel  gröfsere  Zahl  von  Untersuchungen  fossiler 
Knochen  notwendig  ist.  Denn  die  Zeit  ist  nicht  der  einzige  Faktor 
in  der  chemischen  Metamorphose  der  Knochen.  Der  Fluorgehalt 
mufs  auch  in  gewissem  Mafse  abh9.ngig  sein  von  der  Natur  der 
Schicht,  worin  sie  liegen,  und  von  der  Zusammensetzung  und  Be- 
wegung des  Bodenwassers.  Diese  letzteren  Faktoren  sind  wieder  von 
der  Natur  der  Schichten  abhängig,  durch  welche  das  Wasser  zu- 
geführt yrird. 

So  macht  Aeby  ^  darauf  aufmerksam,  dafs  die  in  Moorschichten 
(also  in  den  jüngsten  geologischen  Schichten)  abgelagerten  Knochen 
verhältnismäfsig  reich  an  CaFg  geworden  sind.  In  einem  Menschen- 
knochen der  Pfahlbauten  (Steinzeit)  fand  er  4^2  7o  ^^^i»  ^^^ 
CaCOj  entsprechend  vermindert.  Zwei  Humerusknochen  von  Tieren 
aus  einem  alten  Torfmoor  enthielten  schon  einen  mit  Apatit  überein- 
stimmenden Gehalt  an  CaF^. 

Ein  fossiler  Hirschknochen  aus  dem  vulkanischen  Tuff  der 
Campagna  Romana  war  nach  Scacchi^  ebenso  reich  an  CaF^  und 
enthielt  dagegen  kein  Karbonat  mehr  (Verhältnis  Ca^PjOg :  CaF^  = 
1:0.8^).  Diese  Knochen  waren  Fluor  -  Ekhalationen  ausgesetzt 
gewesen  und  dadurch  ganz  krystallinisch  geworden.  'Es  ist  also 
gevrifs,  dafs  man  die  Regel  von  Cabnot  nur  mit  Vorsicht  anwenden 
darf.  Beim  Stegodonknochen  aus  dem  Pliocen  von  Java  hat  sie  sich 
allerdings  bewährt. 


Bei  deu  älteren  Formationen  war  der  phosphorsaure  Kalk  der  Zusammen- 
setzung des  Apatits  nahe  gekommen,  was  dem  Fluorgehalt  betrifft. 

Cabnot  hat  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  Fluor  auf  die  unkorri- 
gierte  Asche  berechnet    Nach  dieser  Berechnung  sind  die  Zahlen: 


1 


1.67 


=  0.537 


Cabnot's 
Pliocen 


J— -  -  =0.58. 
J  35.20 


Knochen  des 
Stegodons    j  35.4 

Das  Verhältnis  bleibt  natürlich  dasselbe:  0.53*.  Der  unkorrigierte 
Aschengehalt  hat  jedoch  keinen  Wert,  und  darum  kommt  es  mir  besser  vor, 
alle  Bestimmungen  auf  den  lufttrockenen  Knochen  zu  berechnen. 

*  Joum,  pr.  Chem.  (1873)  7,  37. 

*  Chem.  CentraWl  (1888)  2,  1130.     Die  Analyse  ergab: 


Molekül 

Verhältnis 

Ca,P,Oe 

88.32 

28* 

3 

CaF, 

6.20 

8 

0.8» 

CaCOs 

0.0 

Organisch 

5.48 
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Anhang. 

Die  Bestiinmimg  des  Fluors. 

Wie  bekannt,  bietet  diese  Bestimmung  noch  immer  Schwierig- 
keiten, und  dürfen  wohl  viele  ältere  Fluorbestimmungen  als  ziemlich 
ungenau  betrachtet  werden.  Es  wurde  darum  derselben  grofse  Sorg- 
falt gewidmet  Nach  einer  Durchmusterung  der  in  der  letzten  Zeit 
veröffentlichten  Methoden,^  wurde  die  von  Cabnot  gewählt.  Der  Ap- 
parat bestand  aus: 

1.  drei  Waschflaschen  zur  Reinigung  des  durchgeleiteten  Luft- 
stromes (eine  mit  Kali,  zwei  mit  H,SO^), 

2.  einem  kleinen  Kolben  (o)  mit  der  Versuchssubstanz,  innig 
gemischt  mit  gepulvertem,   ausgewaschenem  und  geglühtem  Quarz, 

3.  einem  engen  U-ßohr, 

4.  einem  U-Rohr,  halb  gefüllt  mit  ausgeglühtem  CaO,  halb  mit 
Bimstein,  der  mit  wasserfreiem  CuSO^  imprägniert  war, 

5.  dem  Rezipienten  von  Cabnot  für  das  entbundene  SiF^,  mit 
100  ccm  einer  20 böigen  Lösung*  von  FK  über  einer  Schicht 
Quecksilber, 

6.  einem  mit  lackmushaltigem  Wasser  (von  neutraler  Farbe)  ge- 
füllten Röhrchen, 

7.  einem  Aspirator. 

Bei  allen  Gummiverbindungen  schlössen  die  Röhrenenden  ge- 
nau Glas  an  Glas.  Die  Temperatur  des  Kolbens  a  wurde  bestimmt 
nach  Fbesenius'  Methode,  indem  ein  Kolben  gleichen  Inhalts  mit 
Schwefelsäure  neben  jenen  auf  eine  eiserne  Platte  gestellt  wurde 
(er  enthielt  das  Thermometer).  Die  Lampe  wurde  unter  die 
eiserne  Platte  gestellt  und  die  beiden  Kolben  allmählich  bis  auf 
160 — 180®  erhitzt  Der  Kolben  a  enthielt  noch  ein  Trichterrohr 
mit  Hahn,  woraus  die  Schwefelsäure  zugelassen  wurde,  nachdem  der 


*  Oettkl,  Zeitschr.  Fres,  (1882)  21,  120  und  25,  59.  Tammann,  Z&itschr, 
Eres.  (1885)  24,  328,  344.  Bein,  Zeitschr.  Fres,  (1887)  26,  733.  Nillöon,  Ber, 
deutsch,  ehem.  Oes.  (1887)  20,  1689.  Petersen,  Joum,  pr,  Chem.  (1889)  40,46. 
Offebmann,  Zeitschr,  angew,  Chem.  1890,  615.  Wrampelmeyee,  Zeitschr.  Fres, 
(1893)  32,  550.  Ost,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  (1893)  26,  151.  Penfield,  Ämer. 
Joum.  Sc.  (1894),  Ref.  im  Chem.  Centraibl.  2,  808.  Marchetti,  Diese  Zeitschr. 
(1895)  10,  72.  Jannasch,  Diese  Zeitschr.  (1895)  9,  267;  Zeitschr.  Fres.  (1896)  35, 
578.    Carnot,  Comptrend.  (1892)  114,  750,  1003,  1189  und  115,  243. 

*  Gewöhnliches  Fluorkalium,  das  sauer  reagierte,  wurde  genau  mit  Ätz- 
kalilösung neutralisiert.  Die  Lösung  enthielt  kein  E^SiFf,  wie  aus  einem  be- 
sonderen Versuch  (Behandlung  mit  Alkohol  von  96  ^/o)  sich  ergab. 
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Versuch  in  Gang  gesetzt  war.  Es  ergab  sich  1.  dafs  die  gewöhn- 
liche Schwefelsäure  genügte  und  es  nicht  nötig  war,  diese  vorher 
auf  ein  geringeres  Volum  einzudampfen,  und  2.  dafs  ein  wieder- 
holtes Schütteln  des  Kolbens  a,  eine  lange  Erhitzung,  und  ein  langes 
Durchleiten  der  Luft  nötig  waren,  um  sicher  zu  sein,  dafs  alles  CaF^ 
zersetzt  und  alles  SiF^  im  Rezipienten  (5)  aufgenommen  war.  Darum 
wurde  der  Luftstrom  noch  2  Stunden  andauern  gelassen,  nachdem 
die  Gasentwickelung  im  Kolben  a  aufgehört  hatte.  Die  FK-Lösung 
wurde  am  Ende  des  Versuches  im  Rezipienten  mit  1  ^/,  Volum  Alkohol 
von  96  ^Iq  gemischt,  einige  Stunden  hingestellt,  sorgfältig  vom  Queck- 
silber getrennt,  das  K^SiF^  abfiltriert,  mit  Alkohol  ausgewaschen, 
bei  105 — 110®  getrocknet  und  gewogen  (mit  dem  Filter).  Bei  einigen 
Analysen  wurde  anstatt  einer  FK-Lösung,  eine  Kalilösung  von  be- 
kannter Stärke  vorgelegt,  und  diese  nach  Ablauf  des  Versuches  in 
einer  Silber-  oder  Platinschale  mit  derselben  Kalilösung  übersättigt, 
gekocht,  mit  bekannter  Oxalsäurelösung  angesäuert,  zur  Austreibung 
der  Kohlensäure  gekocht,  und  mit  Kali  zurücktitriert.  ^ 

Bevor  wir  den  Fluorgehalt  in  den  Knochen  bestimmten,  schien 
es  uns  unbedingt  notwendig,  Sicherheit  zu  erhalten,  dafs  nach  dieser 
Methode  der  Fluorgehalt  in  einem  reinen  Fluorcalcium  genau  be- 
stimmt werden  konnte. 

Eine  wässerige  Lösung  von  FH  (40.5  ^o)  wurde  mit  Ammoniak 
gesättigt  (in  geringem  Übermafs)  und  mit  einer  Lösung  von  Cal- 
ciumacetat in  solcher  Weise  gefällt,  dafs  noch  etwas  Fluorammo- 
nium unzersetzt  blieb.  Das  Acetat  war  aus  einem  reinen,  von  einer 
Spur  Magnesia  vorher  befreiten  Calciumkarbonat  bereitet.  Der  Nie- 
derschlag von  CaFj  wurde  gewaschen  und  geglüht.  Da  er  noch 
schwach  alkalische  Reaktion  hatte,  wurde  er  mit  verdünnter  Essig- 
säure ausgezogen.  Hiernach  war  die  alkalische  Reaktion  verschwun- 
den. Er  wurde  analysiert,  indem  er  mit  Schwefelsäure  in  Galcium- 
sulfat  umgesetzt  wurde: 

200.2  mg  ergaben  849.7  CaSO^  =  51.86  «/o  Ca. 
448.0  mg        „        782.3  CaS04  =  51.36  «/o  Ca. 


Berechnet    51.28  ®/o  Ca. 

In  diesem  reinen  Fluorcalcium  wurde  der  Fluorgehalt  nach  Car- 
not's  Methode  bestimmt.     Die  ersten  Bestimmungen  ergaben  keine 


'  Die  Berechnung  geschah  nach  der  Formel: 

38iF4  +  12K0H  =  12KP+ 3SiO,  +  6H,0. 
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befriedigenden  Resultate.  Als  jedoch  alle  oben  erwähnten  Vorsichts- 
mafsregeln  genau  eingehalten  wurden,  ergab  die  Methode  befrie- 
digende Zahlen: 

210.1  mg  CaF,     .     .     294.5  K^SiF,  =  48.42  »/o  F. 
204.5  mg  CaF,     .     .     268.3  KjSiF«  =«  48.82  <>/,,  F. 

Berechnet  48.72  %  Fl. 

Für  die  Fluorbestimmung  in  der  Knochensubstanz  mufste  diese 
vorher  geglüht  werden,  um  die  organische  Substanz  zu  vernichten. 
Das  geschah  in  einem  Muffelofen  bei  schwacher  Glühhitze.  Daneben 
wurde  eine  zweite  Platinschale  mit  Fluorcalcium  gestellt,  um  zu  er- 
mitteln, dafs  unter  diesen  Umständen  kein  Fluor  durch  den^  Sauer- 
stoff der  Luft  ausgetrieben  würde.  Das  Gewicht  des  Fluorcalciums 
blieb  konstant. 

Bei  der  Fluorbestimmung  stellte  sich  heraus,  dafs  das  Quecksilber 
im  Rezipienten  sich  an  der  Oberfläche  etwas  schwärzte.  Darum 
wurde  vor  den  Rezipienten  noch  ein  kleines  U-Rohr  mit  einer  kleinen 
Menge  Quecksilber  eingeschaltet,  mit  dem  Erfolg,  dafs  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  im  Rezipienten  fast  blank  blieb.  Die  Ursache 
dieses  Schwarzwerdens  —  eine  Oxydation  durch  eine  Spur  Ozon 
aus  dem  Mn^Oj  des  geglühten  Knochens?^  —  wurde  nicht  er- 
mittelt. Durch  entweichende  Kohlensäure  wurde  die  neutrale  Lack- 
muslösung im  letztenRöhrchen  rot  gefärbt,  jedoch  wieder  neutral  bei 
dem  fortgesetzten  Durchleiten  von  Luft,  so  dafs  dadurch  aufs  neue 
der  Beweis  geführt  war,   dafs  kein  Fluorwasserstoff  entwichen  war. 

Bei  zwei  Analysen  wurde  das  SiF^  in  Fluorkalium  aufgefangen ; 
bei  einer  dritten  in  Kalilösung,  und  diese  titriert  (wie  oben  be- 
schrieben) : 


Auf  die  Substanz 
berechnet 

Auf  die  geglühte 
Substanz  berechnet 

I. 
II. 
m. 

4.2835  g  Knochenascbe 
4.3000  g              „ 
4.2830  g 

1.43«  o/o 
1.43*  „ 
1.47*  „ 

1.67  %  F. 
1.67  „  F. 
1.72  „  F. 

Im  Mittel: 

1.45  o/o 

1.69  o/o 

^  Brumck  (Diese  Zeitschr.  [1895]  10,  222)  hat  Ozon  durch  Leiten  von  Sauer- 
stoff über  erhitzte  Peroxyde  erhalten. 

Leiden,  Änorg,  Chem,  Üniversitäts-Laboratoriumj  April  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Mai  1897. 


Die  Absorption. 
Anhäufung  von  Fluorcalcium,  Kaiic,  Phosphaten  in  fossilen 

Knochen. 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 
Unter  Mitwirkung  von  Dr.  E.  A.  Elobbie. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

L   Einleitiuig. 

Die  nie  ruhende  chemische  Metamorphose  in  der  Erdkruste 
kann  einerseits  von  dem  Gesichtspunkte  einer  fortwährenden  An- 
häufung, andererseits  dem  einer  fortwährenden  Zerstreuung  der  che- 
mischen Elemente  oder  ihrer  Verbindungen  betrachtet  werden. 

Die  Zerstreuung  kommt  durch  Verwitterung,  Auflösung  u.  s.  w. 
zu  stände.  Die  Anhäufung  entsteht  an  bestimmten  Stellen  durch 
Absetzung  und  Unlöslichwerden  der  vom  Wasser  mitgefbhrten  oder 
gelösten  Bestandteile.     Die  Ursachen  davon  sind  verschiedene. 

Es  kommt  mir  vor,  dafs  die  Erscheinungen  der  Zerstreuung 
bis  jetzt,  wenn  auch  noch  sehr  unvollkommen,  doch  etwas  mehr 
untersucht  worden  sind  als  die  der  Anhäufung. 

Wenn  sich  aus  einer  Lösung  oder  einem  flüssigen  Komplex 
gewisse  Bestandteile  absetzen,  dann  sind  Zusmmensetzung  des  Gre- 
misches,  Konzentration  (=  Gehalt)  jedes  Bestandteiles,  Tempe- 
ratur und  äufserer  Druck  die  wirkenden  Faktoren.  Mit  einem 
eingehenderen  Studium  dieser  Faktoren  hat  man  in  den  letzten 
Jahren  einen  Anfang  gemacht.  Wenn  jedoch  die  Anhäufung  eines 
gewissen  Bestandteiles  darauf  beruht,  dafs  dieser  sich  aus  der 
Lösung  auf  gewisse  Substanzen  in  einer  EIrdschicht  absetzt,  oder 
davon    chemisch   gebunden  wird,   dann  können  wir  unterscheiden: 
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1.  den  Fall,  dafs  eine  Austauschung  stattfindet  zwischen  einem  oder 
mehreren  Bestandteilen  der  Schichtsubstanz  und  denjenigen  des  Erd- 
wassers  (die  gewöhnliche  chemische  Metamorphose);  2.  die  Absetzung 
von  bestimmten  Bestandteilen  aus  der  Lösung  an  eine  Substanz  der 
Erdschicht  —  sei  es,  dafs  diese  damit  eine  komplexe  chemische 
Verbindung,  eine  Absorptions Verbindung,  oder  nur  ein  mecha- 
nisches Anhaften  bildet.  Es  kommen  dabei  wahrscheinlich  besondere 
Anziehungen  ins  Spiel,  die  eine  Anhäufung  eines  gewissen  chemischen 
Elementes  oder  einer  chemischen  Verbindung  desselben  zur  Folge 
haben.  Diese  Erscheinungen  wurden  wohl  am  wenigsten  erforscht, 
und  es  scheint  erwünscht,  neues  Beobachtungsmaterial  zu  sammeln. 
Zu  diesen  Erscheinungen  gehört  z.  B.  die  Anhäufung  von  Fluor 
(als  CaFg)  in  phosphorsaurem  Kalk.  Nun  hatte  ich  Gelegenheit 
nicht  allein  die  Anhäufung  von  Fluor,  sondern  auch  von  Kalk, 
kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk  in  einem  fossilen  Knochen 
zu  beobachten. 

n.  Analyse. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  von  Quer-  und  LängsschliflFen 
unter  Anwendung  von  verdünnter  Salzsäure  ergab,  dafs  die  Lamellen 
(Hapeb* sehen.  Zwischen-  und  Grund-),  die  Beinhöhlen  in  den 
Lamellen  (früher  Beinkörperchen  genannt)  und  die  HAFER'schen 
Kanäle  (also  die  ganze  Struktur)  noch  vollständig  sichtbar  waren, 
namentlich  wenn  der  Schliff"  mit  Alkohol  befeuchtet,  oder  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  kurz  behandelt  war  (Fig.  1 — 4). 

An  der  Aufsenwand  des  Knochens  befindet  sich  eine  damit  ver- 
wachsene harte  Kruste  von  CaCO,.  Im  kompakten  Knochenteil  sind 
die  ÜAFEB'schen  Kanäle  mit  weifsem,  krystallinischem,  kohlensaurem 
Kalk  gefällt.  Bei  Befeuchtung  mit  verdünnter  Salzsäure  entwichen 
die  CO^-Blasen  am  meisten  aus  diesen  Kanälchen  und  wurden  die- 
selben leer.  Die  äufsere  Schicht  hat  eine  dunkelbraune  Farbe; 
viele  Kanäle  in  derselben  sind  mit  Pyrit  ausgefüllt  (Fig.  1  und  2), 
80  dafs  der  Pyrit  das  Vorkommen  einer  dendritischen  Bildung  hat. 
An  einzelnen  Stellen  hat  sich  die  Pyritbildung  bis  ins  Gewebe  aus- 
gebreitet. 

Die  innere  Schicht  des  kompakten  Teiles  ist  hellbraungelb  ge- 
färbt und  ist  dadurch  von  der  äufseren  Schicht  unterschieden;  sie 
ist  frei  oder  fast  frei  von  Pyrit. 

Beim  Übergang  des  kompakten  Teiles  in  den  spongiösen  tritt 
der  Pyrit  stellenweise  wieder  auf.    Die  Höhlen  sind  ganz  mit  Kalk- 


Pyrri 


Kalkspath 
QneTschnitt    Kompakter  Teil.    Äursere  Schicht. 


Lfingsschiiitt.    Kompakter  Teil.     Äufsere  Schicht 


PyPit/  iPypÜ 

Querachnitt    Übergang  vom  kompakten  in  den  spongidMo  Teil. 


LängBBChnitt.     Übergang  vom  kompakten  in  den  apongiGBen  TeJL 
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spat  und  oft  auch  mit  Pyrit  ausgefüllt  (Fig.  3  und  4).  In  der  Axial- 
hölile  des  spongiösen  Knochenteils  ist  das  Gewebe  ganz  oder  teil- 
weise verschwunden,  und  die  dadurch  entstandene  Höhle  ganz  oder 
teilweise  mit  gröfseren  Krystallen  von  CaCOg  bekleidet,  die  wieder 
einige  Pyriteinschlüsse  enthalten. 

Die  Versuchssubstanz  {A)  bestand  aus  der  gelbbraunen  kom- 
pakten Enochensubstanz,  möglichst  frei  von  dem  spongiösen  Teil 
und  den  darin  vorhandenen  Absetzungen.  Die  Versuchssubstanz 
{B)  war  nicht  frei  davon,  womit  die  Ergebnisse  der  Analyse  in 
Einklang  sind;  denn  B  ergiebt  viel  mehr  kohlensauren  Kalk  und 
Pyrit  als  Ä,  Eine  dritte  Portion  C  enthielt  wenig  Pyrit,  aber  etwas 
mehr  CaCOj  wie  A.  Eine  vierte  Portion  D  war  aus  der  äufseren  dunkel- 
braunen Schicht  genommen.  Stoff  A  und  Stoff  B  wurden  mit  Wasser, 
mit  nachfolgenden  kleinen  Mengen  verdünnter  Essigsäure,  bis  sich 
nichts  mehr  löste,  mit  verdünnter  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  aus- 
gezogen, und  diese  Auszüge  qualitativ  untersucht.  Eine  möglichst 
genaue  quantitative  Analyse  war  unentbehrlich,  um  zu  untersuchen, 
ob  neben  Fluorcalcium  noch  andere  Bestandteile  in  der  Knochen- 
substanz aufgenommen  waren,  und  ob  diese  von  den  eingelagerten 
Substanzen  (CaCOg,  Pyrit)  zu  unterscheiden  seien.  Ich  erlaube  mir 
darum  auch  die  befolgten  Methoden  und  erhaltenen  Zahlen  etwas 
ausfuhrlicher  mitzuteilen,  damit  sich  die  erreichte  Genauigkeit  daraus 
beurteilen  läfst  (siehe  Anhang). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Zahlen  der  quantitativen 
Analyse.  Neben  den  Prozentzahlen  sind  die  Äquivalentzahlen  ge- 
geben, wie  ich  das  seit  vielen  Jahren  gethan  habe.^ 


*  Siehe  ^^BodenuntersuchuDgen  in  den  Niederlanden'*  {LandicirtsehafÜiche 
Versuchsstutionen  [1866]  8,  278  u.  279).  Bei  der  Analyse  von  Lösungen  und 
Gemischen )  wie  natürlichen  Wässern,  organischen  Flüssigkeiten ,  Ackererden, 
Mineralien,  die  isomorphe  oder  amorphe  Gemische  darstellen  u.  s.  w.,  —  im  all- 
gemeinen bei  Gemischen,  die  sich  mechanisch  lycht  trennen  lassen  —  scheint 
es  mir  unbedingt  nötig,  neben  den  Prozentzahlen  die  Äquivalentzahlen  zu 
schreiben.  Die  Prozentzahlen  haben  eigentlich  keinen  Wert,  sie  bekommen 
diesen  erst  durch  die  Äquivalentzahlen  und  durch  die  Ergebnisse  der  qualita- 
tiven und  der  mikroskopischen  Analyse;  denn  auch  die  Berechnungen  von  be- 
stimmten Salzen  aus  diesen  Äquivalentzahlen  sind  immer  willkürlich,  wenn 
sie  eine  wässerige  oder  andere  Lösung  betreffen.  Für  feste  Gemische  können  sie 
nur  Wert  haben,  insofern  die  Untersuchung  Beweise  für  die  Anwesenheit  be- 
stimmter Salze  ergiebt 


J7< 

L»            

An 

B(') 

% 

Äquivalent 

7o 

Äquivalent 

P.O» 

30.30 

128.0* 

27.77 

117.3* 

F 

1.45 

7.6* 

1.33* 

7.0° 

CO, 

6.11 

27.7» 

8.61 

39.1* 

SOa  und  Cl      .... 

0.0 

— 

0.0 

Summe    163* 

Summe    163* 

K,0 

0.1 

0.2« 

0.06 

CaO 

49.14 

175.5° 

48.08 

171.7" 

MgO 

0.31 

1.5» 

0.3 

1.5° 

MnO 

1.28 

3.6» 

1.25 

3.5* 

Fe,0, 

0.61 

2.2» 

0.65 

2.4* 

Summe    183' 

Summe     179* 

Mehr  Basis  als 

Mehr  Basis  als 

ff 

Säure  19«  Aq. 

saure  15»  Aq. 

FeS, 

0.41 

2.55 

Unlösliches      .... 

0.05 

0.35 

Organische  Substanz 

±2.2 

±1.7 

Wasser   bei    110°   aus- 

getrieben     .... 

4.21 

3.7 

Wasser      bei     höherer 

Temperatur    ausgetr. 

±4. 

±4. 

Summe 

100.2 

100.3* 

Ab  für  Sauerstoff    .    . 

0.61 

1 

0.56 

99.6 

99.8 

*  Berechnet  aus  dem  PjOs-Gehalt  nach  dem  Verhältnis  von  A. 


(*)  Die  Zahlen  sind  Mittelzahlen  aus  zwei  oder  drei  Bestimmungen  (siehe 
darüber  den  Anhang). 


i . ..  .  . , 

F 

CO, 

CaO 

MgO 

MnO 

F,0,t 

s 

H,0  unter 

110° 
ausgetrieben 

30.18 

1.43 

6.11 

48.96 

0.23 

1.28 

0.87 

0.21^ 

4.21 

A     1 

80.85 

1.48 

6.2* 

49.17 

0.24 

1.28 

0.91 

0.10«  * 

4.27 

■ 

30.37 

1.47 

49.29 

0.46 

4.47* 

27.72 

8.53 

48.00 

2.30 

1.36 

B     1 

27.82 

8.60 

48.15 

2.40 

1.36 

8.70 

D 

1.95 

*  In  einer  anderen  Portion  -4,. 
t  Das  sämtliche  Eisen  als  Fe,0,. 
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Aus  diesen  Zahlen,  verbunden  mit  den  Ergebnissen  der  quali- 
tativen Analyse,  läfst  sich  folgendes  ableiten: 

Organische  Substanz.  Die  gelbbraune  Farbe  der  Knochen- 
Substanz  rührt  von  dem  Überrest  des  organischen  Gewebes  her, 
.  denn  sie  tritt  mikroskopisch  und  makroskopisch  noch  stärker  hervor, 
nachdem  durch  verdünnte  Essigsäure  die  Karbonate  und  Phosphate 
von  Ca,  Mg  und  Mn  gelöst  sind,  und  nachdem  schliefslich  auch 
durch  verdünnte  Salzsäure  der  letzte  Anteil  Phosphat  (und  alles 
Eisenoxyd)  entfernt  ist.  Die  Menge  des  organischen  Überrestes  ist 
gering.  Sie  betrug  nach  den  angenäherten  Bestimmungen  in  Ä 
höchstens  2.2  7^,  m  B  1.7  7^^,  in  G  1.6  7^,  (Siehe  unten  S.  119),  also 
etwa  7i2 — V20  ^®^  Gehaltes  in  der  ursprünglichen  Knochensubstanz 
(S.  105).  Sie  war  teilweise  löslich  in  Wasser,  weniger  in  verdünnter 
Säure.  Nach  Ausziehen  des  Karbonats  und  Phosphats  durch  verdünnte 
Essigsäure  und  Salzsäure  blieb  nicht  ganz  1 7o  unlösliche  Substanz 
von  Ä^  zurück,  die  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  teilweise  löste 
und  durch  eine  verdünnte  Säure  wieder  gefällt  wurde  —  analog 
den  Humussubstanzen. 

Die  dunkele  Farbe  der  äufseren  Schicht  rührt  nicht  von  einem 
gröfseren  Eisenoxydgehalt  her.  Die  Analyse  dieses  Teiles  ergab 
0.4  ^Iq  FcjOj;  indefs  in  der  inneren  Schicht  [Ä)  0.6  7o  gefanden 
wurde.  Also  ist  die  humöse  organische  Substanz  die  Ursache  des 
Farbenunterschiedes.  Es  ist  bekannt,  wie  humöse  Stoflfe  ihre  Farbe 
von  gelb  bis  schwarz  wechseln,  womit  freilich  eine  Differenz  in  dem 
Gehalt  an  C,  H,  0  nebenher  geht. 

Phosphorsäure.  Die  äquivalente  Menge  Basen  ist  gröfser 
als  die  äquivalente  Menge  Säuren;  das  Phosphat  mufs  also  basischer 
geworden  sein,  als  dem  ursprünglichen  tertiären  Orthosalze  des 
Knochens  entspricht.  Überdies  ist  es  noch  eine  Frage,  ob  die  ur- 
sprüngliche Menge  des  Phosphates  auch  durch  Aufaahme  von 
Phosphat  aus  dem  Bodenwasser  zugenommen  hat,  worauf  ich  unten 
zurückkomme. 

Kalk.  Die  Äquivalentzahlen  machen  ersichtlich,  dafs  auch, 
wenn  alle  PgOß,  Fl,  COj  als  Calciumsalze  berechnet  werden,  noch 
eine  bedeutende  Menge  CaO  übrig  ist  und  zwar 

A     (175»— 163*)  28  =  3.39%  CaO. 
B    (171»— 163«^)  28  =  2.30/0  CaO. 

Werden  jedoch  MgO,  MnO,  FegOg  auch  als  Phosphat  in  Rechnung 
gebracht,  dann  beträgt  der  Uberschufs  an  Basis,  als  Kalk  be« 
rechnet : 
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A     19.5  X  28  =  5.4«  <>/o  CaO. 
B    15.7x28  =  4.4  <>/o  CaO. 

Es  sind  also  nicht  allein  MnO  und  FCgO,,  sondern  auch  Kalk  auf- 
genommen, wofür  eine  Säure  fehlt.  Dafs  diese  Menge  freier 
Basis  an  die  organische  humusartige  Substanz  gebunden  wäre,  deren 
Menge  nur  ±2^0  beträgt,  ist  gar  nicht  annehmbar.  Wenn  auch 
eine  Absorption  einer  kleinen  Menge  der  Basen  durch  die  Humus- 
substanz nicht  ausgeschlossen  ist,  so  mufs  die  obige  Menge  haupt- 
sächlich als  ein  Bestandteil  des  Phosphates  betrachtet  werden. 

Magnesia.  Sie  darf  als  ein  ursprünglicher  Bestandteil  des 
Knochens  betrachtet  werden  (siehe  S.  106). 

Kohlensaurer  Kalk.  Der  Gehalt  hat  bedeutend  zugenommen. 
WieTiel  davon  als  Ausfüllung  der  HAFEB'schen  Kanäle  zu  be- 
trachten ist  (bei  B  auch  in  dem  geringen  spongiösen  Teil),  wie- 
viel als  Ersatz  des  organischen  Gewebes,  ist  nicht  zu  bestimmen. 
Zweifellos  ist  neu  zugekommenes  GaCO,  auch  in  den  Lamellen  (also 
zwischen  dem  Phosphat)  eingelagert 

Fluorcalcium.  Der  Gehalt  an  GaF,  in  den  Knochen  wurde 
fiüher  viel  zu  hoch  angenommen.  Während  Cabnot  jetzt  nach  seiner 
Methode  in  den  frischen  Knochen  (Mensch,  Seekuh,  Rind,  Elefant) 
0.17 — 0.3  F  findet,  so  findet  Gab&iel  nach  seinen  sehr  sorgfältigen 
Untersuchungen  eine  Menge,  die  unter  0.05  ^/^  liegt. ^  Die  Menge 
Fluor  ist  also  so  gut  wie  gänzlich  aus  dem  Boden  aufgenommen. 
E^  ist  anzunehmen,  dafs  eine  Metamorphose  des  CaGO,  in  CaF^ 
durch  die  Alkalifluorüre  des  Bodenwassers  stattgefunden  hat.  Doch 
kommt  nach  meiner  Meinung  daneben  auch  eine  anziehende  Kraft 
des  Phosphates  auf  das  Fluorür  ins  Spiel,  wodurch  diese  Umsetzung 
befördert  wird.  Das  Fluorcalcium  ist  wohl  als  ein  im  Phosphat  ab- 
sorbierter Bestandteil  zu  betrachten. 

Eisen  und  Mangan.  Für  den  Nachweis  der  Verbindungsform 
von  Eisen  und  Mangan  wurden  Stücke  von  der  reinsten  kompakten 
Knochensubstanz  {J)  ausgelesen,  und  diese  mit  jedesmal  erneuten 
Portionen  verdünnter  Essigsäure  (1 :  10)  behandelt,  bis  nur  Spuren 
Phosphat  sich  lösten,  nachher  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 :  10).  Die 
Untersuchung  aller  Portionen  und  des  Residuums  ergab: 

1.  dafs  Eisenoxydul  nur  spuren  weise  anwesend  war,  und  dafs  die 
Essigsäure  nur  Spuren,  die  Salzsäure  dagegen  alles  Eisen  (aufser 
dem  Pyrit)  als  Eisenoxyd  in  Lösung  gebracht  hat. 


'  Siehe  die  kritische  Übersicht  der  älteren  Untersnchongen  durch  Gabriel 
und  seine  eigenen  Versuche  {Zeitschr,  physiolog.  Ckem.  (1894)  18,  257 — 802). 
Z,  tBorgi  Ghta.  XV.  7 
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2.  dafs  Mangan  ^  nur  als  Oxydul  und  in  den  ersten  essigsauren 
Auszügen  vorkam,  in  den  letzten  nur  spurweise, 

3.  dafs  nach  der  Behandlung  mit  Essigsäure  durch  Salzsäure, 
neben  einer  letzten  geringen  Menge  Ealk,  Phosphorsäure  und  dazu 
Eisen  als  Eisenoxyd  gelöst  wurden.  Da  nun  erstens  nach  der  Zufügung 
von  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zu  dieser  salzsauren  Lösung 
(wodurch  Calciumphosphat  und  Schwefeleisen  abgeschieden  wurden) 
noch  Phosphorsäure  in  Lösung  blieb,  zweitens  die  gelbe  Farbe  der 
mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogenen  EjQochensubstanz  durch  die 
Behandlung  mit  Salzsäure  nicht  abgeschwächt,  sondern  nur  heller 
(unter  dem  Mikroskop)  wurde,  so  läfst  sich  wohl  annehmen,  dafs 
das  Eisenoxyd  als  Ferriphosphat  anwesend  ist.  Es  ist  jedoch  die 
Frage,  ob  das  Eisen  nicht  FeO  gewesen  ist,  und  nach  der  Aus- 
grabung sich  an  der  Luft  oxydiert  hat.  Denn  die  Abwesenheit  von 
SO3  neben  Pyrit  beweist,  dafs  die  Beduktionsprozesse  im  Boden 
überwiegen.  Die  Lapillenschicht  (unter  einem  weichen  Sandstein), 
worin  der  Knochen  eingebettet  war,  befand  sich  sowohl  in  der 
Trocken-  wie  in  der  Regenzeit  unter  dem  Wasserspiegel.  Weil 
jedoch  das  gewöhnliche  Vivianit  ein  Eisenoxyduloxydphosphat  ist, 
das  sich  an  der  Luft  lange  erhält,  kommt  es  mir  nicht  unwahr- 
scheinlich vor,  dafs  Eisenoxydphosphat  im  Knochen  anzunehmen 
sein  wird. 

Das  Mangan  ist  in  ziemlich  bedeutender  Menge  (1^/4 7o  MnO) 
aufgenommen  und  zwar  als  MnO.  Der  Beweis,  dafs  es  nicht  als 
Karbonat,  sondern  als  Phosphat  vorkommt,  ist  schwerer  als  für  das 
Eisenoxyd  beizubringen.  Zwar  wird  es  durch  verdünnte  Essigsäure 
gelöst  (siehe  oben),  doch  ist  1.  Manganphosphat  darin  löslich, 
2.  wurde  noch  etwas  Mangan  gelöst,  nachdem  die  Kohlensäure- 
entwickelung aufgehört  hatte,  3.  war  nur  eine  geringe  Menge 
Mangan  in  den  Absätzen  des  kohlensauren  Kalkes  in  der  Axialhöhle 
des  Knochens  nachweisbar,  4.  kommen  in  der  Natur  Manganapatite 
vor.  Dieses  alles  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  hier  das 
Mangan  nicht,  oder  nur  in  geringer  Menge  als  Karbonat  in  dem 
Knochen  abgesetzt,  sondern  als  MnO  in  Phosphat  aufgenommen  ist. 

Pyrit  und  unlösliche  Substanz.  Der  Pyrit  und  ein  Teil 
des  CaCOg  gehört  zu  den  Einschlüssen.     Der  Pyrit  ist  in  der  ver- 


^  Auf  Mangan    wurde    geprüft:    1.  mit  PbO,    und  Salpetersäure,    2.  mit 
Alkalihypochlorit  und  3.  mit  Ferrocyankalium. 
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dünnten  Säuren  unlöslich;  als  dendritischartiges  Gebilde  bleibt 
er  also  nach  dem  Ausziehen  mit  verdünnten  Säuren  zurück, 
nebst  der  organischen  Substanz  und  einer  sehr  geringen  Menge  Si- 
likatteilchen. Die  letztere  Menge  betrug  nur  0.05 %  ^^  -4,  0.35 7o 
in  B.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  und  des  Schwefels 
im  ganzen  und  in  dem  nach  dem  Ausziehen  mit  verdünnten  Säuren 
zurückbleibendem  Pyrit  bestätigten,  dafs  Sulfate  fehlten,  und  dafs 
noch  eine  gewisse  Menge  Eisenoxyd  als  solches  in  dem  in  Säuren 
löslichen  Teil  vorkam.   (Anhang  S.  118.) 

Chlorüre  und  Sulfate.  Diese  kamen  nur  in  unbedeutenden 
Spuren  vor. 

Kali.  Die  geringe  Menge  0.1 7o  kann  sowohl  im  Phosphat  wie 
in  der  Humussubstanz  absorbiert  sein.  Humussubstanzen  absor- 
bieren begierig  Alkali  aus  Lösungen  freier  oder  kohlensaurer  Alkalien. 
Ich  habe  das  Kali  daher  nicht  in  die  Berechnung  des  Phosphats 
aufgenommen. 

Natron.  In  dem  Auszug  mit  heifsem  Wasser  war  das  Natron 
nur  mikrochemisch  nachweisbar. 

Wasser.  Die  Menge  Wasser,  die  über  110^  ausgetrieben  wird, 
kann  nur  annähernd  aus  dem  Glühverlust  bestimmt  werden  (siehe 
darüber  ausführlich  im  Anhang  S.  119). 

Die  Analysen  von  A  und  B  weisen  (ohne  dieses  Wasser)  ein 
Defizit  von  4.4  und  4.2  ^^  auf,  die  Berechnungen  aus  den  Bestim- 
mungen ergeben  eine  zwischen  3.5  und  4.5  gelegene  Zahl.  Davon 
wird  nur  ±  2^0  bei  der  Glühhitze  im  Rohr  der  Elementaranalyse 
ausgetrieben;  das  übrige  beim  längeren  und  stärkeren  Glühen, 
schneller  in  der  Gebläseflamme;  noch  ein  letzter  Glühverlust  trat 
ein  bei  Erhitzung  in  der  Gebläseflamme,  als  der  Stoß"  mit  Kiesel- 
säure vermischt  war. 

Ich  habe  also  für  fossile  Knochen,  wie  kürzlich  Gabriel  für 
falsche  Knochen  gefunden,  dafs  das  letzte  Wasser  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatui*  ausgetrieben  wird.^ 

Dieses  Wasser  kann  kein  Bestandteil  des  kohlensauren  Kalkes 
oder  Pyrits  sein.  Es  mufs  also  mit  dem  Phosphat  verbunden 
sein,  und  zwar  zum  Teil  so  schwach  gebunden,  dafs  es  mit  dem 
Dampfdruck  des  überstehenden  Wasserdampfes  Gleichgewicht  hält, 
teilweise  so  stark,  dafs  es  erst  bei  fortwährend  steigenden  Tempe- 
raturen ausgetrieben  wird.    Von  hygroskopischem  Wasser  (im  alten 


»  Zeitschr.  phys,  Cliem.  (1894)  18,  257.     S.  darüber  unten  (Anh.  S.  119,  120). 

7* 
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Sinne  dieses  Wortes),  Krystallwasser,  Hydratwasser  u.  s.  w.  darf 
hier  wohl  keine  Rede  sein,  nur  von  der  eigentümlichen  Bindung 
des  Wassers  in  amorphen  (oder  kolloidalen)  Substanzen,  welche 
eine  allgemeine  Erscheinung  ist. 

Nach  meiner  Ansicht  wird  das  Wasser  um  so  stärker  gebunden, 
als  die  Menge  desselben  abnimmt,  und  der  Stoff  dabei  eine  zunehmend 
höhere  Temperatur  erhält.  Ich  betrachte  solches  als  eine  Folge  der 
Molenverdichtung,  welche  die  Temperatur  in  demselben  hervorbringt^ 
Auf  diese  Sache  hoffe  ich  später  zurück  zu  kommen. 

m.  Die  ZuBammenBetzung  deB  Knoehens. 

Aus  obigen  Analysen  und  den  daran  geknüpften  Betrachtungen 
folgt,  dafs  es  nicht  wünschlich  ist,  eine  prozentische  Zusammen- 
setzung nach  der  herkömmlichen  Weise  zu  berechnen,  worin  die 
Salze  PgOg.SCaO,  PjO^.SMgO,  PjO^.SMnO,  P^Og.FeaOj,  nebst  CaCOg, 
CaO,  CaFj  u.  s.  w.  figurieren.  Da  es  jedoch  höchst  wahrscheinlich  ist, 
dafs  das  Phosphat  nebst  CaFj  auch  basische  Oxyde  aufgenommen 
hat,  und  dafs  Kohlensäure  an  Ealk  gebunden  ist,  so  ist  es  besser, 
die  prozentische  Zusammensetzung  zu  berechnen  sowie  in  der  folgen- 
den Tabelle  geschehen  ist.  Dabei  muls  im  Auge  behalten  werden, 
dafs  die  Menge  des  in  den  HAPEB'schen  Kanälen  eingeschlossenen 
GaCOj  nicht  zu  bestimmen  ist.  In  der  reinen  kompakten  Substanz 
beträgt  sie  wohl  nur  den  kleineren  Teil  der  gefundenen  Menge. 


Einschlüsse 


FeS, 


Unlösliches 


Teilwciser  Ein- 
schlufs,  teilweise  mit 

den  Phosphat- 
teilchen verbunden 


CaCO, 


Übrige  minerale  Be-  , 
standteile  der 
Knochensubstanz      1 


Phosphat 
CaF, 


I      Cl 


Organische  Über- 
reste und  Wasser 


Organ.  Stoff 

Stark  gebundenes 
Wasser 

Wasser  bei  110" 
ausgetrieben 


2.97 
71.83 

±2.24 
±4 

4.21 


2.73 
65.23 

1.7 

±4 

3.7 


99.(; 


99.8 


*  So  bei  AljOa,  SnO^,  EcjO»,  Cr^O,  u.  s.  w.     {liec.  d.  Trav,  Chim,  Pays- 
baa.  1889,  77,  83,  96,  111,  118. 
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Das  Phosphat  hat  die  folgende  Zusammensetzung^ 

In  ^  .     .    .     .     [PjOftCCaO)»]».  0.53  CaF,.  1.36  CaO. 

!Mg 
Mn 

Fe«/, 


In  B    .    .    ,    [PjOftCCaO}»)».  0.54  CaF,.  1.19»  CaO. 

Mg 
Mn 

FeV, 

Die  molekularen  Mengen  der  Monoxyde  betragen: 
Ä  B 

0.85  CaO  0.63  CaO 

0.11  MgO  0.11»MgO 

0.25  MnO  0.27  MnO 

0.15  e/sFe^Os)  0.18  (»/.Fe^O,) 


1.36 


1.19' 


Das  Phosphat  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung  in 
^  und  B.  B  enthält  mehr  CaCOj  und  FeSg.  Aufserdem  kann 
dazu  noch  basisches  Wasser  gerechnet  werden;  wieviel,  ist  jedoch 
nicht  angebbar.  Die  ganze  Menge  Wasser,  auf  1  Mol.  Phosphat  be- 
rechnety  beträgt: 


A 


B 


Bei  15^  im  trockenen  Baum  entweicht 

Bei  110^  ausgetrieben 

Über  110^  ausgetrieben 


±2.4  Mol. 
0.8 


3. 


V 


?» 


1 


±3.1» 
3. 


Es  sind  also  ±^^Iq  als  schwach  absorbiertes  und  wenigstens  3  Mol. 
als    stärker   absorbiertes  Wasser   auf   1  Mol.    Phosphat   anwesend. 


*  Diese  Formel  ist   auf  die   folgende  Weise  berechnet  für  A  (wie  auch 
für  B): 


P.O5 

CaOl75.50 -(7.61  F±  27.77  C0,)1  Äq.= 

MgO 

MnO 

Pe^Os       

CaF, 


Aq. 


128.04 

140.12 

1.55 

3.61 

2.28 

7.61 


Mol. 


21.34 
70.06 
0.77* 
1.80^ 

0.76 

3.80* 


Auf  3  Mol.  PjOft 
berechnet 


3.00  PjOs 

9.84»  CaO 

0.10»  MgO 

0.25  MnO 

^  , ,  Fe^Os 
0.16  --^— 

0  532  CaF, 
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Die  2  %  organische  Substanz  kann  nur  einen  kleinen  Teil  davon 
gebunden  halten.  Also  mufs  es  gröfstenteils  im  Phosphat  absor- 
biert sein. 

Sollte  man  annehmen  (was  jedoch  unwahrscheinlich  ist,  S.  98), 
dafs  das  Mangan  ganz  oder  teilweise  als  Karbonat  vorkäme,  so 
würden  sich  die  Zahlen  1.36  und  1.19*  in  der  obigen  Formel  nicht 
ändern;  denn  in  diesem  Falle  mufs  die  äquivalente  Menge  Kalk  um 
ebensoviel  vermehrt  werden,  wie  die  Menge  Mangan  im  Phosphat 
verringert  wird.^       ' 

Es  ist  beachtenswert,  dafs  kalte  verdünnte  Essigsäure  nur 
sehr  langsam  das  Phosphat  löst,  und  dafs  das  Phosphat  noch  die- 
selbe basische  Zusammensetzung  aufweist,  nachdem  der  gröfste 
Teil  gelöst  war.  Als  die  Substanz  verschiedene  Male  nach  einander 
mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen  war,  bis  ungefähr  ^^  des 
Phosphats  übrig  geblieben,  enthielt  dieser  Rückstand  6.31  %  P^Og, 
8.52  7o  CaO  und  0.4  ^^  Fe^Og  (mit  einer  Spur  Mangan)  in  Salz- 
säure  löslich  (bezogen  auf  die  ursprüngliche  Menge).  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Phosphates  war  also: 

welche  Formel  wenig  von  der  obigen  verschieden  ist. 

IV.  Die  Änderungen,  die  der  Knochen  erlitten  hat. 

a.  Die  zugekommenen  Bestandteile. 

Herr  Dubois  hat  mich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die 
in  der  oben  erwähnten  Tertiärschicht  gefundenen  fossilen  Knochen 
ein  höheres  spez.  Gewicht  als  frische  Knochen  besitzen,  und  dafs 
sich  daraus  berechnen  läfst,  um  wieviel  der  lu'sprüngliche  Gehalt  an 
jedem  der  Bestandteile  zu-  oder  abgenommen  hat.  Er  hatte  die 
Güte,  mir  folgende  Zahlen  mitzuteilen. 

Spez.  Gew. 

1.  Kompakter  Teil  ~  frischer Humerus  eines  erwachsenen  Bubalus*    2.0*  \    ,  g 

2.  „  „     —  fossiler  „  „  „  „  2.7    f^'f 

3.  „  ,.     —  fossile  Tibia  des  Stegodous 2.3*  i       £ 


'  Dasselbe  gilt  für  die  Magnesia.  Würde  das  Eisen  als  freies  Fe^Oj  be- 
rechnet, was  jedoch  nicht  anzunehmen  ist,  so  wäre  die  Menge  basischen  Oxyds 
etwas  kleiner:  1.20  und  1.01. 

*  Büffel,  javanischer  Bubalus  Sjiec. 
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Der  fossile  Bubalus  ist  nur  eine  Varietät  von  der  noch  auf 
Java  lebenden  Art.  Der  fossile  Stegodon  ist  wahrscheinlich  ein 
nicht  ganz  erwachsenes  Tier  gewesen.  Herr  Dübois  hat  die  reinsten 
Stücke  der  kompakten  Substanz,  frei  von  Pyrit  und  Einschlüssen, 
für  seine  Bestimmungen  gewählt.^ 

Ich  fand  unter  den  nämlichen  Versuchen  für  die  kompakte 
Substanz  des  analysirten  Stegodonknochens  in  zwei  Bestimmungen 
spez.  Gewicht:  2.2.  Das  spez.  Gewicht  von  fiischen  Knochen  ist  nur 
selten  bestimmt;  es  wird  gewöhnlich  auf  1.8 — 2.0  angegeben. 
Aeby»  fand  fiir  Rind,  Pferd,  AfiFen  ±2.05,  für  den  Mensch  1.9—1.96. 
Andere  Bestimmungen  habe  ich  nicht  gefanden.  Nur  Sharples^ 
giebt  an  2.07  für  den  frischen  Knochen  eines  Manatus  australis 
(Seekuh)  und  für  einen  fossilen  2.8'.  Göbel*  für  einen  fossilen 
Knochen  von  Rhytina  Stellen^  2.18  und  2.21.  Die  Zahlen  von 
Sharples  sind  fast  die  nämlichen  wie  die  von  Dubgis  für  den  Bu- 
balus. Die  oben  erwähnte  Berechnung  aus  dem  spez.  Gewicht  ist 
nur  erlaubt,  wenn  der  fossile  Knochen  bei  der  allmählichen  Ver- 
wesung des  Osseins  und  der  Aufnahme  von  Kalksalzen  u.  s.  w.  keine 
Zusammenziehung  erfährt.  Diese  ist  jedoch  nie  beobachtet.  Der 
anatomische  Bau  bleibt  derselbe  (Seite  91).  Die  Palaeontologen 
und  Anthropologen  haben  immer  angenommen,  dafs  fossile  Knochen 
ihre  Gröfse  und  Form  ungeändert  behalten.  Bei  fossilen  und  dilu- 
vialen Menschenknochen  ist  das  immer  beobachtet.  So  scheint  es 
denn  wohl  erlaubt,  die  Berechnung  der  zugekommenen  Bestandteile 
auf  das  spez.  Gewicht  zu  gründen. 

Die  Porosität  der  kompakten  Substanz  in  unseren  Knochen  ist 
gering,  nicht  gröfser  als  Y12  seines  Volums.  Der  vom  Osseingewebe 
eingenommene  Raum  ist  durch  Kalksalze  ausgefüllt.  Das  erklärt 
also  genügend  die  Vergröfserung  des  spez.  Gewichtes,  welches  bei 
den  erwachsenen  Bubalus  bis  2.7  (übereinstimmend  mit  Shabples, 
Beobachtung  des  Manatus),  bei  dem  wahrscheinlich  nicht  erwach- 
senen Stegodon  bis  2.2 — 2.3  gestiegen  ist.  Das  spez.  Gewicht  des 
Osseins  ist  geringer  als  vom  CaCOg  (2.7 — 2.9)  und  vom  CagP^Og  (3.2). 


*  Bestimmung   mit   der  WEsxPHAL'schen  Wage.    Die  Stücke  wogen  8.61 
und  10.27  g  und  wurden  mit  einer  dünnen  Firnisschich^  überzogen. 

«  Ceniralbl.  Med.   Wüs.  (1871)  9,  210,  561  und  1098. 
»  Am4ir,  Joum.  [SilL]  (1871)  [3]  1,  168. 

*  Joum.  pr.  Chem.  (1862)  86,  318. 

*  Das  Borkentier,    im    vorigen   Jahrhundert   ausgerottet,    eine    pflanzen- 
fressende  Cetacea. 
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Die  Zusammensetzung  der  Knochen,  auch  wenn  man  nur  die 
langen  Knochen  betrachtet,  ist  bei  mehreren  Tieren  verschiedenen 
Alters  eine  andere,  was  den  Gehalt  an  organischer  Substanz, 
Wasser,  Calciumkarbonat,  Caiciumphosphat  anbetrifft.  Dazu  kommt, 
dafs  die  meisten  Analysen  nur  die  Asche  betreffen,  und  dais  die 
Genauigkeit  zu  wünschen  übrig  läfst,  besonders  die  Bestimmung  des 
organischen  Teiles  und  der  Kohlensäure.  Die  Bestimmung  des 
Wassers  läfst  alles  zu  wünschen  übrig.  Jedoch  kann  man  einen 
Maximum-,  Minimum-  und  Mittelwert  annehmen  von  32,  28,  30  ^/^ 
Ossein.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Aschenanalyse  eines  Ele- 
fantenknochen von  Cabnot^  sowohl  auf  32,  wie  auf  28  7o  organische 
Substanz  berechnet;  daneben  ist  eine  von  Gabbiel's'  Analysen  (auf 


Also  an  Pfi^ 


100.— 


100.— 


28.7^ 


3.04 


100.— 


26.7» 


I. 

II. 

in. 

IV 

Femur  eines  Elefanten 
(Cabnot) 

Rind 
(Gabriel) 

Eine  mittlere 
Zusammen- 
setzung 

Organisch     .... 

Ca,P,Oe 

MgaP.Oe 

CaCO, 

Übrige  Bestandteile  . 

32.— 

61.2 

1.3» 

4.9* 

0.5» 

28.— 

64.8 

1.4» 

5.2» 

0.5» 

30.— 

56.— 

1.9 

6.5 

5.6 

30.— 

61.— 

1« 

7« 
0» 

100.— 
28.6' 


*  Carnot, 
114, 

Compt  rend,  (1892) 
1189. 

'  Gabriel,  Zeitschr.phys,  Chem, 
(1893)  18,  281. 

Elefant 
90.— 

Mensch 
87.45 

Rind 
85.72 

Mensch 

Rind 

Ganze 

Ca,P,08    .    . 

77.5 

79.06 

80.08 

Mg3P,0«  .    . 

1.96 

1.57 

1.53 

1.69 

2.30 

2.78 

CaCOj .    .    . 

7.27 

10.18 

11.96 

13.30 

11.5 

9.34 

CaF,    .     .    . 

0.47 

0.35 

0.45 

<0.1 

<0.1 

<0.1 

CaCl,   .     .     . 

0.20 

0.23 

0.30 

— 

— 

Fe,0,    .     .    . 

0.15 

0.10 

0.13 

Alkalien- 
u.  Spur  Chlor 

1 

1.37 

1.31 

1.30 

CaO      .     .     . 

1 

1.89 

2.00 

2.38 

H,0      ... 

i 

2.46 

2.33 

3.05 

100.05 

99.88 

1 

'     100.09 

98.2 

98.5 

98.93 
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30^ Iq  organische  Substanz  berechnet),  und  eine  mittlere  Zusammen- 
setzung der  Knochen  gegeben.^ 

Wenn  wir  nun  für  das  ursprüngliche  spez.  Gewicht  des  Stegodon- 
knochens  2.0  annehmen  und  im  fossilen  Zustand  2.2,  so  ist  das 
Gewicht  eines  gleichen  Volums  von  1  auf  1.1  vermehrt;  nach  der 
Bestimmung  von  Dübois  auf  1.15;  bei  dem  Bubalus  bis  auf  1.35. 
Im  ersten  (niedrigsten)  Falle,  und  bei  der  Annahme,  dafs  die  orga- 
nische Substanz  bis  auf  2.5 7o  verschwunden  ist: 


70» 
39» 

n 

74» 
35» 

III. 

72» 
37» 

IV. 

Von    100    ursprünglichen    Bestand- 
teilen übrig  geblieben     .    .    . 

Also  zugekommen 

72» 
37» 

110 

110 

110 

110 

Woraus  für  die  Zusammensetzung  auf  100  folgt: 


r^Av.", 


-o 


I. 

n. 

ni. 

IV. 
2.2* 

Analyse  d. 
Stegodon- 
knoch.  (A) 
(Tb.  S.  95) 

2.2* 

Also 
zugekommen 
oder  ver- 
schwunden 

Organisch  . 

2.2* 

2.2* 

2.2* 

-±28 

Ca,P.Os     . 

55.6» 

58.9» 

50.9 

55.4« 

65.3 

-1-6»— 14 

Mg,P,0,    . 

1.2» 

1.2» 

1.7» 

1.2 

0.6' 

-0.5 

CaCO,  .    . 

4.5 

4.7» 

5.9» 

6.5* 

13.8» 

-1-7—9 

CaO.    .    . 

— 

— 

1.8» 

— 

3.8» 

+  2-4 

Übrige  Be- 

[3.0 CaF, 

standteile. 

0.4» 

0.5» 

3.2» 

0.4» 

14.1» 

ll.3  MnO 

Zugekom- 

"*■ |0.6  Fe,Oa 

men 

35.9* 

32.3» 

34.1» 

34.1 

'o.4  FeS, 

100.— 

100.— 

100.— 

1  < 

:        lOO^r- 

100.— 

P,0»-    .    • 

26.1* 

1 

27.6» 

24.2» 

1 

!      26.0» 

1 

30.3 

+  2.7—6 

*  Durch  Gabbibl  gefundenes  Wasser  und  Alkalien. 

Aus   früheren  Analysen  von  fossilen  Knochen  läfst  sich  diese 
Berechnung   nicht  ausführen,  weil  die  nötigen  Daten  fehlen.     Nur 


»  Ich  habe  hierzu  die  Analysen  von  Fberiohs,  Zaleskt,  von  Bibba,  Hoppe- 
SsTLEBy  Milke-Edwabos,  Scuützenbe&qer,  Aeby  u.  8.  w.  benutzt. 
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Shabples  Analyse  erlaubt  eine  derartige  Berechnung^  und  ^rgiebt 
die  bedeutende  Zunahme  von  12.97o  ^a^s** 

Die  Analyse  einer  gröfseren  Zahl  von  fossilen  Knochen  aus 
verschiedenen  geologischen  Perioden  ist  erwünscht,  um  die  Aufnahme 
von  Phosphorsäure  sicher  zu  stellen. 

Aus  dem  spez.  Gewicht  und  der  Analyse  werden  also  für  die 
reine  kompakte  Enochensubstanz  A  als  von  aufsen  zugekomlnen 
berechnet  (siehe  die  letzte  Spalte  in  der  vorigen  Tabelle): 


10  ö/o  im  Mittel, 


2^-6  %  Pfi,  =  6*-U  Vo  CajP^Og 

7 — 9%  kohlensaurer  Kalk    .     .     .    , 

2—4  %  Kalk, 

3  ®/o  Fluorcalcium, 

2  ^/o  Eisenoxyd  und  Manganoxydul. 

Die  Magnesia  ist  dagegen  auf  die  Hälfte  vermindert.  In  Substanz  B  ist 
noch  mehr  kohlensaurer  Kalk,  und  eine  Menge  von  2.55  Pyrit  eingelagert; 
in  Z)  3.5  7o  Pyrit.  Zieht  man  in  Betracht:  1.  dafs  bei  I — IV  sicher- 
lich noch  einige  Prozente  Wasser  zugerechnet  werden  müssen,  wodurch 
ihre  Zahlen  etwas  niedriger  werden,  2.  dafs  ein  ui'sprtlnglicher  Gehalt 
von  32^0  organischer  Substanz  viel  wahrscheinlicher  ist,  als  von 
287o>    s^  stellt  sich  heraus,    dafs  die  obige    Mittelzahl  wohl  nicht 


Frischer  Knochen  von 
Manatus 


Fossiler  Knochen 
von  Manatus 


Spez.  Gew.  2.07 


Spez.  Gew.  2.83 


Zusammen- 
setzung 


Berechnet 
auf  2.7  ^0 
Organ,   und 
spez.   Gew. 
von  2.83 


Zusammen- 
setzung 


Zunahme 

im  fossilen 

Knochen 


Organisches 
und  Wasser 

CaCOj      .     . 
Fo,P,08   . 
SiOa     . 


3(5.7 
58.1»» 
4.5^ 


2.7 

42.1 

3.3 


2.6^ 
62.4 
26.4» 
7.6 
0.34 


20.3 

23.2 

7.6 


99.3» 
26.64 


99.5 


19.58 


32.17 


12.9 


'^  Bei  der  Analyse  eines  fossilen  Knochen»  des  Rhytina  Stellen  hat  Göbel 
das  spez.  Gewicht  bestimmt  (2.2),  jedoch  die  Analyse  ergiebt  nur  eine  geringe 
Änderung  im  Verhältnis  der  Bestandteile  verglichen  mit  der  mittleren  Zu- 
sammensetzung der  frischen  Knochen. 
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zu  hoch  gegriffen  ist.^    Bei  einem  spez.  Gewicht  von  2.3^  (Dubois) 
kann  die  Zunahme  3»— 7  Pg05  =  9— 16«  Ca^P^Og  betragen. 

Es  ist  also  nicht  allein  Karbonat,  sondern  auch  Phosphat  auf- 
genommen,  und  wir  können  annehmen,  dafs  nicht  allein  die  Kanäle 
sich  mit  CaCO,  ausgefüllt  haben,  sondern  dafs  1.  die  Osseinteilchen 
der  Lamellen  durch  einen  Komplex  von  Csl^V^O^,  CaCO,,  CaFj,  CaO 
ersetzt  sind,  2.  die  Hälfte  des  MggPjOg  in  CajP^Og  (oder  in  MugP^Og) 
metamorphosiert  ist,  und  sich  aufserdem  FcgP^Og  und  MujPgOg  ge- 
bildet haben. 

b.  Die  Absetzungen  und  Umsetzungen. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  zu  einem  Teil  mit  denen 
der  älteren  Untersuchungen  von  fossilen  Knochen  überein  ^  und 
geben   aufserdem   zu   einigen  neuen  Gesichtspunkten  Veranlassung. 

Das  Ossein  des  Knochens  ist  bis  zu  einem  humusartigen  Kest 
(von  2 — 2.5  7o)  verschwunden.  Die  HAFEB'schen  Kanäle  und  die  in 
dem  spongiösen.  Knochenteil  entstandenen  Hohlräume  sind  mit 
krystallinischem  GaCOs  ausgefüllt;  darum  enthält  Substanz  B  fast 
67o  mehr  als  A.  Der  in  den  Lamellen  des  kompakten  Teiles  durch 
das  Verschwinden  der  organischen  Substanz  entstandene  Raum  ist, 


'  Selbst  wenn  ein  niedriger  Gehalt  an  Ossein  und  Wasser  (28  "/o),  und 
ein  sehr  hoher  Gehalt  an  PjOj  (90  ®/o  im  Elefantenknochen  —  Cabnot  — )  an- 
genommen werden ,  Iftfst  sich  noch  eine  Zunahme  von  etwa  3  °/o  PjOj  be- 
rechnen. 

'  Die  Änderungen,  welche  die  Analysen  von  fossilen  Knochen  bis  jetzt 
angezeigt  haben,  sind:  1.  Abnahme  der  organischen  Substanz,  im  allgemeinen 
von  dem  geologischen  Alter  abhängig;  2.  Abnahme  der  Magnesia;  3.  Abnahme 
oder  Zunahme  des  kohlensauren  Kalks;  4.  Auftiahme  von  CaF,;  5.  Aufnahme 
in  einigen  Fällen  von  Fe^O,,  MnO,  Na^O,  Sulfaten,  SiO^:  Die  meisten  Ana- 
lysen scheinen,  in  Hinsicht  der  Bestandteile  unter  5.  genannt,  unvollständig  zu 
sein.  Pyrit  wird  nicht  erwähnt.  Eine  Zunahme  des  phosphorsauren  Kalks  ii«t 
nicht  bemerkt.  Aeby  erwähnt,  dafs  in  den  Knochen  der  Pfahlbauten  FeCO, 
und  MnCO«  als  metamorphosiertes  CaCO,  eingelagert  sind,  und  dafs  sich  ein 
Teil  des  Calciumphosphats  in  Vivianit  umsetzt.  Das  CaFg  ist  nach  ihm  ent- 
standen aus  CaCOg  durch  Einwirkung  von  gelösten  Fluorüren.  Wa«  die  Ab- 
oder  Zunahme  des  CaCOg  im  fossilen  Knochen  anbetrifft,  scheint  sie  nicht  allein 
von  den  Bodenverhältnissen,  sondern  auch  von  dem  Alter  der  Bodenschicht 
abhängig  zu  sein.  Aebt  beobachtete  eine  Abnahme  bei  den  Knochen  der 
Pfahlbauten  bis  auf  1  Vo-  Ebenso  Wibel  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  [1874]  7,23). 
Delesse  {Compt.  rend,  [1861]  52,  729)  bemerkt,  dafs  das  CaCOg  in  den  jüng- 
sten Absetzungen  (quaternären)  abgenommen ,  in  den  älteren  zugenommen  hat 
Er  leitet  das  Alter  des  Knochens  aus  dem  Stickstoffgehalt  ab,  der  nach  ihm 
bei  den  älteren  vortertiären  Knochen  ganz  verschwunden  ist 
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wenn  die  Berechnungen  von  S.  105  als  richtig  betrachtet  werden, 
durch  neu  hinzugekommenes  Calciumphosphat  und  durch  Ealk  wieder 
ausgefällt,  so  dafs  das  spez.  Oewicht  auf  2.2 — 2.3  gestiegen  ist. 

Durch  einen  bekannten  Beduktionsprozefs  hat  sich  in  den  Ea- 
nälchen  des  Gewebes  Pyrit  gebildet  ^  und  zwar  1.  in  der  äufseren  Schicht 
des  kompakten  Teiles  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe,  2.  in  dem  Übergange 
zum  spongiösen  Gewebe,  8.  in  den  Markhohlen.  Die  mittlere  Schicht 
des  kompakten  Teiles  ist  noch  frei  oder  fast  frei  von  Pyrit 

Die  Metamorphosen,  die  stattgefunden  haben,  sind  folgende: 
1.  eine  Umsetzung  von  etwa  S^o  CaCOj  mit  den  Fluorüren  des 
Bodenwassers  zu  CaF,,  welches  ohne  Zweifel  auf  eigentümliche  Weise 
mit  dem  Phosphat  verbunden  ist,  2.  eine  Umsetzung  einer  kleinen 
Menge  Magnesiumphosphat  —  und  dazu  einer  gewisse  Menge  Calcium- 
phosphat —  mit  den  Mangan-  und  Eisensalzen  des  Bodenwassers 
zu  MujP^Og  und  Fe,P,Og.  Die  Magnesia  ist  dadurch  verringert; 
sie  ist  merkwürdigerweise  nicht  aus  dem  Bodenwasser  angenommen. 
Zuletzt  ist  noch,  ohne  Substitution,  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Kalk  im  Phosphat  angenommen,  denn  die  Basen  übertreffen  in  Ä 
die  Sauren  um  ungefähr  ^/^  ihres  Betrages  (in  B  um  Y^J;  auf.l  Mo- 
lekül Phosphat  ist  fast  Ys  Molekül  Basis  im  Uberschufs  vorhanden. 
Diese  letzte  Erscheinung  erfordert  jedoch  eine  nähere  Betrach- 
tung, weil  in  der  letzten  Zeit  wieder  die  Frage  aufgeworfen  worden 
ist,   ob  nicht  das  Phosphat  schon  im  frischen  Knochen  basisch  ist. 

In  den  älteren  Untersuchungen,  von  welchen  nur  die  kleinste  Zahl 
die  un verbrannten  Knochen  betrifft,  ist  von  einem  Uberschufis  von 
Basis  in  den  frischen  Knochen  nie  die  Rede  gewesen.  Jedoch  1894 
hat  Gabbiel'  solches  aus  sehr  genauen  Analysen  abgeleitet.  Sie 
beträgt  Y20 — Vis  ^^^  Basisäquivalente,  was  einer  Menge  von  37o 
Kalk  entspricht,  so  dafs  die  Zusammensetzung  des  Phosphates  dar- 
gestellt wird  durch  die  Formel  (Ca5P,Og)5-Ca(OH),±2H,0.  Gabriel 
hat  eine  neue  Methode  angewandt»  um  die  Knochen  vollständig  von 
Ossein  zu  befreien,  nämlich  durch  Ejrhitzung  derselben  bei  150® 
mit  2.5  7o  kalihaltigem  Glycerin.  Die  Kohlensäure  ist  jedoch  nicht 
im  ursprünglichen  Knochen,  sondern  nach  dieser  Behandlung  be- 
stimmt. Daher  bleibt  es  einigermafsen  zweifelhaft,  ob  vielleicht 
das  Kali  dem  Knochen  etwas  Säure  entzogen  hat.     Auch  ist  zu  be- 


'  Ober  das  Vorkommen  und  die  Bildong  von  Pyrit  und  Schwefel  im 
moorigen  Boden,  siehe  meine  Untersuchung  in  den  ÄbhandL  der  kgL  AJML  der 
Wieseneek.  Amsterdam  1S86  (S.  50—67). 

>  Jourr«.  pkyswlog.  Ckem.  (1S93)  18,  257—304. 
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pierken,  dafs  Gabriel  mehr  Alkalien  in  den  Knochen  gefunden  hat, 
als  die  älteren  Untersuchungen  angegeben  haben.  ^ 

Neue  Bestimmungen  der  Kohlensäure  und  des  Verhältnisses 
zwischen  Säuren  und  Basen  in  frischen  Knochen  sind  also  sehr 
erwünscht. 

Bei  fossilen  Knochen  ist  ein  Kalküberschufs  erst  von  Aeby 
konstatiert,  nämlich  4.28 7o  CaO  in  einem  Menschenknochen,  der 
noch  die  Hälfte  seiner  organischen  Substanz  enthielt  und  5.27  ^/^^  in 
einem  Zahnbein,  das  ganz  frei  war  von  organischer  Substanz  (aus 
den  Pfahlbauten  der  Schweiz).  Aus  den  übrigen  Analysen  unver- 
brannter Knochen  läfst  sich  nichts  Sicheres  ableiten.'    Jedoch  aus 


»  Gabriel  hat  1.0— 1.1  %  Na,0  und  0.2—0.3  Kali  (±4Äq.)  gefunden, 
obgleich  das  feine  Knochenpulver  vorher  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther  aus- 
gezogen war.  In  der  obigen  Formel  des  Phosphats  ist  dann  auch  ein  Teil  des 
Kalks  durch  Na^O  und  K,0  ersetzt.    Die  Berechnung  ergab: 


Äquivalent 

Mensch. 
Oberarm- 
knochen 

Rind.     • 
Schenkel- 
knochen 

Gänse. 
Sämtliche 
Knochen 

Basen  .     .     . 
Säuren      .     . 

191» 
181* 

192*                        192* 
181»                        180 

Differenz: 

9' 

11 

12» 

Kann  das  Phosphat  etwas  Kali  aus  dem  kalihaltigen  Glycerin  absorbiert 
haben  und  trotz  des  Answaschens  zurückhalten? 

^  Aebt  bestimmte  richtigerweise  die  Kohlensäure  in  der  unverbrannten 
Substanz.  Was  die  übrigen  Analysen  der  fossilen  Knochen  anbetrifft,  so  hat 
V.  BiBBA  (Chem,  Unters,  d,  Knochen  des  Menschen  u,  d,  Wirbeltiere,  Schwein- 
furt 1844),  der  ebenso  die  Kohlensäure  in  den  unverbrannten  Knochen  be- 
stimmte, behauptet,  dals  er  bei  seinen  zahlreichen  Analysen  nie  ein  Defizit  an 
Säure  erhalten  hat  (ebenda  S.  97).  Da  er  seine  Zahlen  für  frische  wie  für 
fossile  Knochen  alle  auf  100  umgerechnet  hat,  so  entziehen  sie  sich  jeder  Kon- 
trolle. Auch  Fb^my  (Ann,  Chim.  Phys.  [1855]  43,  88),  der  nur  die  Zahlen  der 
berechneten  Salze  angiebt,  hat  kein  Defizit  bei  seinen  Analysen  von  fossilen 
Rhinozeros-,  Hyaena-,  Ursusknochen  bemerkt;  doch  sind  seine  Analysen  nicht 
genau.  Sharples  (siehe  oben)  giebt  die  Säuren  und  Basen  nicht  getrennt 
an;  ebensowenig  Garnier  in  Fr^my's  Encyklopädie  filr  die  Analysen  eines 
Humems  und  Femurs  des  Ursus  spelaeus  durch  Krocker  und  durch  Gaütier 
(Chirnie  physiol.  Liquides  et  Tissus  9,  606).  Die  Aschenanalyse  der  Wirbel- 
knochen eines  fossilen  Walfisches,  des  Zeuglodons  (Baükbrt,  Joum,  pr.  Chent. 
[1851]  54,  363)  ergab  ein  Mehr  an  Basis.  Lehmann  (ebenda)  erhielt  dagegen 
ein  Mehr  an  Säure  bei  der  Rippe  eines  fossilen  Hydrarchos,  doch  ist  der  Ge- 
halt an  Fluor  (8.05)  sicher  viel  zu  hoch  gefanden.    Gbebne's  Knochenanalysen 
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den  Analysen  von  Aeby  und  den  meinigen  folgt,  dafs  dieser  Uber- 
schufs  an  Kalk  (oder  im  allgemeinen  an  Basis)  in  den  fossilen 
Knochen  vorkommt.  Wenn  auch  die  Analyse  von  Gabriel  durch 
neuere  Untersuchungen  von  frischen  Knochen  bestätigt  wird,  so  ist 
doch  die  Menge  überschüssiger  Basis  in  den  fossilen  Knochen  des 
Stegodons  viel  gröfser,  als  die  durch  Gabriel  in  frischen  Knochen 
gefundene. 

y.  Die  BeBchaffenheit  (chemische)  des  Phosphats. 

• 

Welcher  Art  ist  das  Phosphat  „aus  dem  reinen  kompakten 
Teil",  frei  von  Einschlüssen,  das  teilweise  zu  Mangan-  und  Ferri- 
phosphat  metamorphosirt  ist,  und  GaFl,,  CaCO,  in  sich  aufgenommen 
hat?  Welche  chemische  Beschaffenheit  darf  man  diesem  Komplex 
zuschreiben? 

Man  könnte  die  Ansicht  hegen,  dafs  er  eine  langsame  Um- 
wandlung in  Apatit  darstellt. 

Also  von  welcher  Art  mufs  nun  diese  Verbindung  gehalten 
werden? 

In  der  Natur  kommen  Apatitkrystalle  vor,  worin  ein  Teil  des 
Fluors  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Auch  Carnot  hat  noch  vor  kurzer 
Zeit  dies  bei  der  Analyse  von  Krystallen  aus  drei  Fundorten 
bestätigt.^  Er  fand  keinen  Uberschufs  an  Kalk,  doch  wohl  MgO 
und  FeO  in  einem  derselben  (Odegarden-Norwegen),  FeO  in  dem 
zweiten  (Knappenwand,  Tirol),  welche  Kalk  ersetzt  hatten.  Völckeb* 


von  Archaiotberium  und  Palaiotherium  aus  Nebraska  (Sillimah's  Joum,  [1854] 
[2]  16,  16)  ergaben  keinen  Überschuß,  für  Titanotheriam  ein  Mehr  an  Sfiure. 
Claus  {Journ,  pr.  Chein,  [1852]  46,  262)  analysierte  einen  Knochen,  dessen 
organische  Substanz  ganz  verschwunden  war,  und  fand  einen  bedeutenden 
Uberschufs  an  Basis. 


Äquivalent 

Claus 

Greene 

Baumert 

Lbhmann 

Basen      .     . 
SSuren     .     . 

205»        ' 
179« 

177.4 
186.1 

184.4 
184.3 

183.2 
183.2 

194 
177 

+  17 

197 
206 

Differenz: 

+  25«* 

-8.7 

-9 

^'o  org.  Subst. 

0% 

2.5 

2.66 

3.2 

6% 

3-4  «/o 

Die  älteren  Analysen  lassen  die  Sache  also  unerledigt. 

»  Compt  rmd   (1896)  122,  1375. 

•  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  (1883)  16,  2460.  Die  Kry stalle  waren  nicht 
ganz  frei  von  fremden  Substanzen  (Einschlüssen),  denn  sie  enthielten  eine  ge- 
ringe Menge  Calciumkarbonat  und  Sulfat,  Alaunerde  und  unlösliche  Bestand- 
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hat  aiifserdem  Apatitkrystalle  von  Canada  und  von  Norwegen  ana- 
lysiert,  in  welchen  ein  Uberschufs  von  Kalk  enthalten  ist  (1.7 — S^o)» 
jedoch  derart,  dafs  die  äquivalente  Menge  von  CaF^,  CaClg  und  CaO 
zusammen  1  Mol.  CaFg  auf  3(P20g.3CaO)  entspricht. 

Carnot  hat  selbst  zwei  Apatite  aus  Canada,  und  einen  Apatit 
aus  den  Vereinigten  Staaten  analysiert,  in  welchen  die  äquivalente 
Summe  von  Fluor,  Chlor  und  Kohlensäure  1  Mol.  auf  3  Mol.  PjO^. 
3(CaO)  beträgt.  1 

Tm  Apatit  kann  also  F3  durch  Cl^,  durch  0,  und  nach  Carnot 
auch  durch  CO3  ersetzt  werden. 

Diese  Thatsache  ist  von  grofsem  Interesse,  und  erscheint  an- 
nehmbar, umsomehr  als  schon  in  dem  Triploldit,  einem  Mineral  von 
der  Krystallform  und  Formel  des  Wagnerits  und  Triplits  F  durch 
OH  ersetzt  gefunden  ist  (Beüsh  und  Dana)* 

Wagnerit  P,06(MgO)».MgF,  oder  PO^Mg.MgF 

TripUt  P,05.FeO)».FeF,  oder  PO4  Fe  .  Fe  F 

|Mn!   |Mn!  |Mn|  |Mn| 


Triploldit  P,05.(MnO/.MnOH,0        oder  PO^Mn.MnOH 

IFel      IFel  IFel  IFe 


Sarkinit  As^Oj.lMuOAMnO.H.O      oder  AsO^Mii.MnOH 

Die   Einwände,  welche   Weybüll^  gegen   die   Annahme   Völ- 
ckeb's  erhebt,  kommen  mir  nicht  entscheidend  vor.*     Auch  lehren 


teile.  Auch  bleibt  unsicher,  ob  das  Eisenoxjd  dem  Phosphat  oder  den  Ein- 
schlüssen zugerechnet  werden  mufs.  Doch  bleibt  feststehend,  dafs  für  1.7  bis 
b^l^  CaO  eine  Sfiure  fehlt. 

»  Compt  rend.  122,  1375. 

•  Groth^s  TabelL  Übersteht  der  Mineralien  (ßraunschweig  1889.  3.  Aufl.). 
Ich  ziehe  es  vor  die  Elemente,  welche  die  Bestandteile  des  Minerals  teilweise 
isomorph  ersetzen,  unter  die  Formel  eingeklammert  zu  schreiben  (siehe  oben 
S.  101).  Gboth  und  andere  schreiben  sie  in  die  Formel,  was  die  Übersicht  der 
Formel  sehr  erschwert. 

•  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  (1887)  20,  1525. 

•  Wetbull  bemerkt:  1.  dafs  Einschlüsse  in  den  Kry stallen  vorkommen 
können,  und  2.  dals  Apatit,  besonders  Chlorapatit,  leicht  durch  das  Wasser  an- 
gegriffen wird  und  dadurch  CaCl,  verloren  und  CaCO,  und  Calciumsilikat  auf- 
genommen haben  kann.  Er  hält  darum  Völcker's  Annahme  für  unwahrschein- 
lich. Doch  Iftfst  er  aufser  Betrachtung,  dafs  Säuren  für  den  betreffenden  Kalk, 
der  1.7—5  ®/o  beträgt,  fehlen  (davon  ist  schon  abgezogen  die  kleine  Menge 
Kalk,  die  den  gefundenen  Mengen  CO,  und  SO,  entsprechen).  Unsicher  bleibt 
nur,  ob  das  Eisen  (0.2 — 1.6  ®/o)  zum  Phosphat  oder  zu  den  Einschlüssen  gehört. 
Die  gefundene  Alaunerde  und  die  ±  1  %  unlöslichen  Bestandteile  gehören  wohl 
zu  den  Einschlüssen.    Ist  die  Formel  (CajPjOgf.CaF,  zu  eng,  sagt  Weybüll, 
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die  Analysen  verschiedener  Apatite,  dafs  im  Phosphat  eine  kleine 
Menge  Ealk  durch  Magnesia,  Manganoxydul,  Eisenoxydul  und  Eäsen- 
oxyd  ersetzt  werden  kann.  Sie  können  also  bis  zu  einer  gewissen 
(noch  unbekannten)  Grenze  isomorphe  Bausteine  in  einem  ein- 
zelnen Krystall  bilden.^ 

In  allen  diesen  Fällen  entspricht  jedoch  die  krystallinische 
Substanz  derselben  Formel:  auf  3  Mol.  Phosphat  1  Mol.  Fluorür 
(resp.  Chlorür,  Oxyd,  Hydroxyd).  Jeder  Baustein  besteht  aus  einer 
chemischen  Verbindung   nach  einfachem  MolekularverhSltnis. 

Der  amorphe  Komplex,  aus  dem  die  kompakte  Substanz  der 
fossilen  Knochen  besteht,  enspricht  dagegen  keiner  chemischen  Formel. 
Nach  meiner  Ansicht  liegt  hier  noch  keine  Bildung  einer  chemischen 
Verbindung  (des  Apatits)  vor,  sondern  (neben  einer  chemischen  Sub- 
stitution) eine  Absorptionserscheinung,  bei  der  dieselben  Wirkungen 
stattgefunden  haben,  wie  bei  dem  Komplex  von  Humus  und  kol- 
loidalem Silikat  der  Ackererde  (und  im  allgemeinen  bei  kolloidalen 
oder  amorphen  Stoffen),  wenn  sie  mit  Lösungen  von  Salzen,  Basen, 
Säuren  in  Berührung  kommen.  Wie  ich  früher  gezeigt  habe,  lassen 
sich  diese  Wirkungen  unterscheiden  in: 


/0,(P0,)- 

da  könnte  die  Bemerkung  von  Groth  abhelfen,  der  eine  Formel  Ca^  ^ 

\p 

Cl 


OH 


annimmt,  und  diese  Formel  verdoppelt,  wenn  auch  Sauerstoff  das  Fluor  ver- 
tritt Zur  Stütze  dieser  Ansicht  teilt  Wetbull  eine  Analyse  eines  sehr  reinen 
Manganapatits  mit,  der  frei  war  von  Wasser,  Alkalien,  Einschlüssen,  und  dazu 
sehr  frisch.  In  demselben  war  ungeföhr  Vio  des  Calciums  durch  Mangan  äqui- 
valent vertreten  (Verhältnis  19Ca:2Mn).   Diese  Zusammensetzung  pafst  genau 

auf  CagFOg(POs)'.    Diese  Betrachtung  scheint  mir  seinen  Zweck  zu  verfehlen. 

|Mn| 

Denn  die  letzte  Formel  giebt  dieselben  prozentischen  Zahlen  wie  [(Ca,PtOg)'GaF,]. 

Mnl 


Nicht  ein  oder  mehrere  von  diesen  fünf  Calciumatomen  sind  durch  Mangan 
vertreten,  sondern  im  Krystall  sind  Bausteine  von  [(Mn,P,08]^MnFt]  isomorph 
neben  den  Bausteinen  des  Kalksalzes  anwesend.  Wie  grols  deren  Menge  im 
Krystall  sein  kann,  hängt  von  verschiedenen  Umständen  ab,  die  der  Gegen- 
stand des  neu  aufblühenden  Studiums  der  Isomorphie  sind.  Strukturformeln 
können  bei  isomorph  zusammenkrystallisierenden  Verbindungen  nicht  aushelfen, 
sie  sind  damit  unvereinbar  und  kommen  mir  daher  ungereimt  vor. 

'  So  z.  B.  verschiedene  durch  Carnot  (l*  c*^  analysierte  Apatite,  einer  ans 
Norwegen,  zwei  aus  Canada. 
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1.  Chemische  Substitution,  nämlich  Auswechselung  von  basischen 
oder  von  sauren  Radikalen. 

2.  Absorption  von  Basen  aus  Salzen  mit  schwachen  Säuren, 
unter  Freiwerden  der  Säure. 

3.  Absorption  von  freien  Basen,  von  freien  Säuren,  von  ganzen 
Salzen ,  oder  anderen  Stoffen  unter  Bildung  von  Absorptions- 
Komplexen. 

Die  dabei  obwaltenden  Gesetze  habe  ich  früher  untersucht  und 
ausführlich  beschrieben.^  Sie  lassen  sich  kürzer  dahin  zusammen- 
fassen, dafs  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Reaktion  und  ihrer 
Umkehrung  einstellt,  abhängig  1.  von  der  anziehenden  (absorbieren- 
den) Kraft  der  absorbierenden  Substanz,  die  selbst  wieder  von  dem 
Molarbau  derselben  abhängt,*  2.  von  der  Endkonzentration  (im 
Gleichgewichtszustande)    der   Lösung  und   der  absorbierenden  Sub- 

stanz,   3.   von  der  Temperatur.     In   der  Formel  K=y^^  ist  also  K 

keine  Konstante,  sondern  eine  Funktion,  sowohl  von  dem  absor- 
bierenden Stoff,  wie  auch  von  der  Konzentration  selber  und  von 
der  Temperatur. 

Es  kommt  mir  nun  annehmbar  vor,  dafs  die  Änderungen  im 
Knochen  in  folgender  Weise  auf  die  obengenannten  Wirkungen  zu- 
rückzuführen sind. 

Zu  1.  Die  Bildung  einer  gewissen  begrenzten  Menge  Mangan- 
und  Ferriphosphat  durch  eine  begrenzte  Substitution  von  Ca  durch 
Mn  und  Fe'".  Ebenso  die  Bildung  von  CaFg  durch  eine  begrenzte 
Substitution  von  CO3  des  CaCOg  im  Knochen  durch  Fluor. 

Zu  2.  Die  Absorption  von  CaO  aus  dem  Bikarbonat  des 
Bodenwassers  durch  das  Phosphat.  Diese  Aufnahme  ist  analog  der 
Aufnahme  von  Alkali,  die  ich  bei  der  kolloidalen  SiOg  (auch  der 
bei  15^  entwässerten)   aus    einer  Lösung  eines  Alkalikarbonats    be- 


»  Jaurn,  pr.  Chem.  (1881)  23,  324—349  und  379—495,  Landw.  Vermchs- 
utaiionen  (1888)  35,  69—136,  Zeitschr.  phys.  Chem.  (1895)  18,  331. 

*  So  hat  1.  das  Kolloid  von  SiOj  (der  Hydrogel  der  Kieselsäure)  ein 
kleineres  Absorptionsvermögen  für  Säuren  und  auch  für  Salze  als  das  Kolloid 
von  Sn02,  2.  ist  das  Absorptionsvermögen  von  SnO^  verschieden,  je  nachdem  der 
Hydrogel  durch  die  Zeit,  die  Temperatur  und  andere  Ursachen  in  seinem  Bau 
modifiziert  ist  {Joum.  pr.  Chem,  [1881]  23,  337—338). 

•  Ol  ist  die  Konzentration  der  Lösung,  C^  die  Konzentration  (  =  Gehalt) 
des  absorbierenden  Körpers  an  der  (aus  der  Lösung)  absorbierten  Substanz). 

Z.  aoorg.  Chem.  XY.  8 
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obachtete.^  Dabei  wird  Alkalibikarbonat  gebildet.  Wie  stark  solche 
Wirkungen  sein  können,  beweist  das  rote  Kolloid  von  MnO^^,  das 
aus  einer  Lösung  von  KgSO^  (auch  KNO3,  KCl)  nicht  allein  K^SO^, 
sondern  auch  Alkali  absorbiert  und  Schwefelsäure  (resp.  Salpeter- 
säure, Salzsäure)  frei  macht.* 

Von  dem  amorphen  Phosphat  des  Knochens  darf  man  eine  Ab- 
sorption annehmen ;  umsomehr  als  schon  Blabez  gefunden  hat,  dafs 
Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Kalkwasser  versetzt  einen  kol- 
loidalen Niederschlag  bildet,  der  mehr  als  3  Mol.  CaO  enthält.  Er 
fand  bei  seinen  Versuchsbedingungen  einen  Gehalt  von  3.6  Mol., 
welcher  selbst  nach  dem  Auswaschen  noch  3.3  Mol.  betrug.  Im 
Baryumsalze  erhielt  er  unter  denselben  Umständen  3.45  Mol.  BaO.' 
Es  leuchtet  ein,  dafs  diese  Mengen  nur  zufällige  sein  können,  weil 
sie  abhängen  von  den  Endkonzentrationen  der  Lösung  und  des 
Kolloids,  die  bei  der  Temperatur  des  Versuches  und  bei  den  an- 
gewandten Mengen  der  Lösungen  den  Gleichgewichtszustand  bildeten. 

Zu  3.  Annehmbar,  wenigstens  sehr  wahrscheinlich,  ist  die 
Anziehung  des  Knochenphosphats  auf  die  im  Bodenwasser  gelösten 
Phosphate  und  kohlensauren  Kalke  und  auf  das  sich  bildende  Fluor- 
calcium,  derart,  dafs  sich  ein  Absorptionskomplex  bildet.  An  diesem 
Komplex  nehmen  dann  auch  wahrscheinlich  das  Mangan-  und  Eisen- 
phosphat teil.  Bezeichnend  dafür  ist,  dafs  das  Phosphat,  nachdem 
schon  */ß  desselben  von  Essigsäure  gelöst  war,  noch  ungefähr  die- 
selbe basische  Zusammensetzung  besafs  als  vorher  (siehe  S.  102). 

Denn  die  Absorption  ist  für  kolloidale  und  amorphe  Stoffe  eine 
gewöhnliche  Erscheinung.  Sie  kann  sehr  stark  sein.  Der  kolloidale 
Komplex  von  Humus  und  leicht  zersetzbaren  Silikaten  in  der  Acker- 
erde —  Kolloide  wie  die  Hydrogels  (oder  andere  Gels)  von  SiO^, 
SnOg,  AlgOg,  CrgOg,  MnOg  —  die  kolloidalen  Niederschläge  von 
Phosphaten,  Karbonaten,  Boraten  —  amorphe  Niederschläge  wie 
von  BaSO^  —  alle  diese  Körper  absorbieren  in  ihrem  Gewebe 
allerlei  Stoffe  aus  wässeriger  Lösung  mit  einer  Kraft ,  die  mit  der 
Zunahme  der  absorbierten  Menge  abnimmt.  Für  kleine  Mengen 
kann  die  Bindung  äufserst  stark  sein.  Darf  man  eine  solche  An- 
ziehung im  fossilen  Knochen  annehmen,  so  mufs  sie  die  Ausfüllung 

*  Nach  Fr6my  bereitet  aus  KMnO*  und  H2SO4. 

^  Joum.  pr.  Chefn.  (1881)  23,  344.    Siehe  weiter  die  isothermische  Kurve 
(C,,  C,)  für  diese  Absorption  von  KjSO^  in  Zeitschr,  phys.  (7A«n».  (1895)  18,  333. 
»  Compt  rcnd.  (1887)  104,  270. 
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der  durch  das  Verschwinden  des  Osseins  in  den  Lamellen  ent- 
standene Leere  mit  CaFg,  CaO,  HgO  und  CaCOg  befördern.^  Was 
solche  Absorptionskomplexe  betrifft,  so  ist  es  wahrscheinlich ,  dafs 
schon  der  frische  Knochen  ein  solches  darstellt,  also  von  CagPgO^ 
mit  wenig  MgjPgOg  und  viel  CaCOg  —  nach  Gabriel  auch  mit 
Ca(0H)3.  Eine  chemische  Formel  (und  noch  viel  weniger  eine 
Strukturformel)  darauf  anzuwenden,  wie  Gabriel  für  frische  Knochen 
und  Aeby  für  frische  und  fossile  Knochen  thut,  hat  nach  meiner 
Ansicht  keinen  Sinn.  Es  liegt  hier  keine  chemische  Verbindung, 
sondern  ein  Absorptionskomplex  vor. 

Die  Absorptionswirkungen  in  den  fossilen  Knochen  müssen  dem 
Gesetze  gehorchen,  dafs  ein  Gleichgewicht  sich  einstellt  zwischen 
dem  absorbierenden  Körper  und  den  im  Bodenwasser  gelösten  Be- 
standteilen. Aufserdem  kann  der  absorbierende  Körper  Modifika- 
tionen erleiden,  wodurch  der  Verteilungsfaktor  sich  ändert  und  also 
die  Absorption  vermehrt  oder  verringert  wird. 

Es  entsteht  daher  die  Frage:  wie  weit  ist  die  Absorption 
im  Phosphat  (des  Stegodonknochens)  fortgeschritten.  Ist  dasselbe 
mit  dem  Bodenwasser  der  Schicht,  worin  der  Knochen  eingebettet 
war,  ins  Gleichgewicht  gekommen,  und  also  mit  den  absorbierten 
und  substituierten  Bestandteilen  dem  Bodenwasser  gegenüber  schon 

*  Wird  es  bestätigt,  dafs  neues  Calciumphosphut  aufgenommen  wird,  dann 
int  dies  vielleicht  sehr  geeignet,  solche  Anziehungen  auszuüben. 

«  Gabriel  nimmt  an  (Ca8P208)*.Ca(OH)«.2H,0.  Ein  kleiner  Teil  des  CaO 
ist  durch  MgOyNa^OjKgO  ersetzt.  Aeby  macht  die  Hypothese,  dafs  das  CaCO, 
in  zwei  Zuständen  vorkommt;  ein  Teil  wäre  mit  dem  Ca,P,Og  apatitartig  ver- 
bunden, ein  Teil  nicht.  Also  enthält  der  frische  Knochen  nach  Aeby: 
(CasP50t,)'.CaC08  nebst  einer  Menge  von  freiem  CaCOj  und  MgCO,.  Im  Zahn- 
schmelz nimmt  er  nur  Ca^FgO^  nebst  freiem  CaCOg  an.  Die  Kohlensäure  im 
Phosphat  sollte  8chon  unter  Rotglühhitze  ausgetrieben  und  durch  Behandlung 
mit  Ammoniumkarbonat   nicht  wieder   aufgenommen  werden.     In  den  fossilen 

Knochen   nimmt   er   die  Formel  [CajPjOgj'CaCOa .  H^O  an.     Nur   der  CaCOs, 

|(0Hi2 

der  an  Phosphat  gebunden  ist,  kann  durch  Einwirkung  mit  alkalischen  Fluo- 
rüren  in  CaF,  umgesetzt  werden.  Dagegen  setzt  der  CagPjOg  des  Zahnschmelzes 
sich  in  Vivianit  um.  Daa  MgCOg  setzt  sich  in  Karbonate  von  Mn,  Fe,  Ca  um. 
Aeby  stützt  diese  Hypothesen  1.  auf  seine  Analysen  der  frischen  und  der  fos- 
silen Knochen  aus  den  Pfahlbauten,  2.  darauf,  dafs  die  Knochen  (wie  auch  das 
Zahnbein)  eine  andere  Umsetzung  erlitten  haben  als  der  Zahnschmelz.  Seine 
Ansichten  beruhen  wohl  auf  zu  schwachen  Gründen,  um  annehmbar  zu  sein. 
Das  Verhalten  der  Kohlensäure  ist  durch  Wibel  (Ben  deutsch,  ehem.  Oes. 
J1874]  7,  555)  widerlegt.  Doch  sind  Aeby's  Beobachtungen  immerhin  be- 
merkenswert. 

8* 
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gesättigt  gewesen?  Man  mufs  dabei  in  Betracht  ziehen,,  dafs  die 
absorbierende  Substanz  {A)  aus  dem  Wasser  gelöste  StoflFe  (a,  6,  c 
u.  s.  w.)  absorbiert,  bis  die  erhaltene  Konzentration  von  A  an  den 
Stoffen  a,  6,  c  mit  der  restierenden  Konzentration  des  Wassers  ein 
Gleichgewicht  bildet.  Wird  dann  das  Boden wasser  erneuert,  dann 
kann  A  eine  neue  Menge  von  a,  b,  c  .  .  .  ,  absorbieren.  Die  ab- 
sorbierte Menge  nimmt  bei  jeder  Erneuerung  ab,  und  schliefslich 
mufs  eine  Konzentration  von  A  erhalten  werden,  die  nicht  weiter 
wächst.  Vom  Fluorcalcium  kann  man  annehmen ,  dafs  es  sehr 
lange  Zeit  dauert,  bis  diese  Endkonzentration  eintritt,  1.  weil  der 
Gehalt  des  Bodenwassers  an  Fluor  so  verschwindend  klein  ist, 
2.  weil  die  absorbierende  Kraft  des  Phosphates  für  CaFg  verhältnis- 
mäfsig  grofs  ist  und  dasselbe  also  noch  einer  höchst  verdünnten 
Lösung  des  Fluors  das  Gleichgewicht  halten  kann,  wenn  es  schon 
bis  zu  1  Mol.  CaFg  absorbiert  hat.  Von  den  übrigen  absorbierten 
Stoffen  CaO,  MnO,  FcgOg  läfst  sich  in  dieser  Hinsicht  noch  nichts 
Sicheres  behaupten.  Unsere  Kenntnisse  über  die  Absorption  sind 
noch  zu  dürftig,  namentlich  weil  hier  der  Zeitfaktor  eine  bedeutende 
Rolle  spielen  mufs  und  Modifikationen  in  der  absorbierenden  Sub- 
stanz hervorrufen  kann,  die  uns  noch  ganz  unbekannt  sind. 

Die  amorphen  und  kolloidalen  Absorptionsverbindungen  können 
unter  verschiedenen  Umständen  wie:  Zusammensetzung  und  Kon- 
zentration der  Lösung,  Druck,  Temperatur,  Modifikation  u.  s.  w.,  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  in  chemische  Verbindungen  übergehen, 
die  einem  einfachen  Atom-  oder  Molekularverhältnisse  entsprechen. 
Sie  sind  in  vielen  Fällen  die  Vorläufer  von  krystalloldalen  wahren 
chemischen  Verbindungen,  wovon  ich  früher  Beispiele  gegeben  habe.^ 
Das  ist  bei  Hydraten,  Phosphaten,  Sulfüren  u.  s.  w.  oft  beobachtet. 
So  kann  sich  auch  ein  krystallinisches  Calciumphosphat  PjOg.  4CaO 
bilden.^  Die  Annahme  also,  dafs  in  den  fossilen  Knochen- keine 
Bildung  von  Apatit,  sondern  eine  Absorption  von  CaFg,  CaO  u.  s.  w. 
stattgefunden  hat,  schliefst  nicht  aus,  ja  kann  die  notwendige  Be- 
dingung sein,  dafs  sich  in  der  Natur  unter  geeigneten  Umständen 
aus  einem  solchen  Absorptionskomplex,  wie  ihn  der  fossile  Knochen 
jetzt  darstellt,  ein  krystallinischer  Apatit  bilden  kann.  Dabei 
können  verschiedene  Phosphate  undFluorüre,  die  isomorph  zusammen 


*  Hydrat  von  BeO  und  von  MjjO  aus  dem  Hydrogel  derselben  (J.pr,  Ch, 
[1882]  26,  227).     Hydrat  von  AljO,  (Ree.  d.   Tr.  Ch,  Paysbas  [18881  7,  82—87). 

*  In  den  Thomasschlacken  gefunden. 
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zu  krystallisieren  vermögen,  Bausteine  desselben  Krystalles  werden. 
Denn  die  Natur  liefert  Apatite,  die  eine  gewisse  Menge  MnO,  MgO, 
FeO,  Fe^Oj  enthalten,  welche  den  Kalk  äquivalentgemäfs  ersetzen, 
wie  oben  besprochen  ist. 

VL  Schlüsse. 

Im  fossilen  Knochen  des  Stegodons  aus  der  Tertiärzeit,  in 
einer  Lapillischicht  unter  einem  zum  Sandstein  erhärteten  vulkani- 
schen TuflF,  wurde  das  Folgende  gefunden: 

Die  Struktur  ist  erhalten,  die  HAFEE'schen  Kanäle  und  der 
spongiöse  Teil  ist  mit  krystallinischem  CaCOj  ausgefüllt.  In  der 
äufseren  Schicht  des  kompakten  Teiles  und  im  spongiösen  Teil  ist 
Pyrit  abgesetzt.  Die  organischen  Teile  des  Gewebes  sind  gröfsten- 
teils  verschwunden. 

Aus  der  Erhaltung  der  Struktur,  aus  dem  erhöhten  spez.  Ge- 
wicht und  aus  der  Analyse  läfst  sich  ableiten,  dafs  aus  dem  Boden- 
wasser nicht  allein  CaCOg ,  sondern  auch  Calciumphosphat  im 
Gewebe  des  kompakten  Teiles  aufgenommen  ist.  Ein  Teil  des 
Calciumkarbonats  ist  in  Fluorcalcium  (3%)  metamorphosiert;  des- 
gleichen die  Hälfte  des  Magnesiumphosphates  und  ein  kleiner  Teil 
des  Calciumphosphates  in  Mangan-  und  Ferriphosphat.  Aufserdem 
ist  das  Phosphat  durch  Aufnahme  von  Kalk  basisch  geworden,  so- 
dafs  die  Basen  mit  ungefähr  ^8  ili^es  Betrages  die  Säuren  über- 
treffen, was  auf  2  Mol.  Orthophosphat  fast  1  Mol.  Basis  ausmacht. 

Es  ist  anzunehmen,  dafs  diese  Aufnahme  von  Phosphaten,  von 
CaFg,  von  CaCOg,  von  CaO,  eine  Folge  der  Absorptionsanziehung  des 
ursprünglichen  Phosphates  ist.  Das  Ganze  bildet  keine  chemische 
Verbindung,  sondern  einen  wasserhaltigen  Absorptionskomplex. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  daraus  unter  geeigneten  Umständen 
ein  krystallinischer  Apatit  als  chemische  Verbindung  entstehen 
kann,  und  dafs  dieser  Apatit  verschiedene  Phosphate  (mit  CaF^  und 
mit  CaO)  als  isomorphe  Bausteine  enthalten  kann. 

Neue  Untersuchungen  von  frischen  Knochen  sind  erwünscht 
in  Betreff  1.  des  Wassergehaltes,  2.  der  Frage,  ob  das  Orthophos- 
phat darin  schon  in  geringem  Mafse  basisch  ist. 

Anhang. 

Die  Bestimmungsmethoden. 
Die  Bestimmung  der  organischen  Substanz,  des  Schwefels  und 
des  Wassers   im  Knochen   bietet   Schwierigkeiten,   indem    bei    der 
Einäscherung  an  der  Luft: 
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1.  die  Kohlensäure  teilweise  ausgetrieben, 

2.  das  anwesende  FeS^  in  Fe^Og  umgesetzt  wird,  und  es  die 
Frage  ist,  ob  der  Schwefel  zu  SOg  oder  SO3  oxydiert  wird,  und 
ob  er  teilweise  entweicht  oder  ganz  durch  den  kohlensauren  Kalk 
zurückgehalten  wird, 

3.  das  Manganoxydul  oxydiert  wird,  wodurch  die  Asche  eine 
grüne  Farbe  annimmt  und  mit  Salzsäure  eine  kleine  Menge  Chlor 
entwickelt. 

4.  die  organische  Substanz  und  das  über  110^  gebundene 
Wasser  aus  der  Elementaranalyse  und  dem  Glühverlust  nur  an- 
nähernd bestimmbar  sind. 

Die  Menge  des  Glühverlustes  mufs  also  manche  Korrekturen  er- 
halten, was  früher  bei  Analysen  von  dergleichen  Substanzen  wohl 
vielfach  übersehen  ist. 

Ich  befolgte  dieselbe  Methode,  die  ich  früher  bei  Ackererden  an- 
gewandt und  ausführlich  beschrieben  habe.^ 

Schwefelbestimmung.  Es  hat  sich  herausgestellt,  1.  dafs 
der  Pyrit  nach  Ausziehung  mit  Salzsäure  zurückblieb  und  2.  dafs 
bei  der  Erhitzung  der  Substanz  im  Luftstrome  der  Schwefel  aus 
dem  Pyrit  zu  SO3  verbrannte  und  durch  den  Kalk  ganz  oder  fast 
ganz  zurückgehalten  wurde  (siehe  Spalte  2,  4,  5).  Der  Schwefel- 
gehalt ist  aus  der  erhaltenen  Schwefelsäure  berechnet: 

Substanz  B. 


In   der  Sub- 
stanz mit  Soda 
und  Salpeter 
geschmolzen 

Im 

wässerigen 

Auszug 

Im  Rückstand 

des 

salzsauren 

Auszugs 

In 

der   Substanz 

nach  Glühen 

im 
Luftstrome 

Schwefel      .     .     . 
Eisen 

1.36  »/„ 

0.00  « '0 

1.36  =  4.25  Atome 
1.25  =  2.23      „ 

I.         IL 
L300/0  L26«/o 

Verhältnis  d.  Atome  1 
S  zu  Atomen  Fe) 

2  :  1.05 

Der  Schwefel  war  also  nur  als  Pyrit  im  unlöslichen  Teil  anwesend. 


*  über  die  Bestimmung  des  Wassers,  des  Humus,  des  Schwefels  und  der 
in  kolloidalen  Silikaten  gebundenen  Kieselsäure  {Landw.  Versuchsstationen  [1890] 
37,  279). 
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Die  organische  Substanz.  Sie  wurde  abgeleitet  aus  der 
bei  der  Elementaranalyse  enthaltenen  Kohlensäure  und  dem  Wasser, 
und  aus  der  Kohlensäurebestimmung  1.  in  der  Substanz,  2.  in  dem 
Rückstand  der  Elementaranalyse.  Der  daraus  berechnete  organische 
Kohlenstoff  wurde  multipliziert  mit  dem  Faktor  von  Wulff  (1.724). 
In  dieser  organischen  Substanz  wurde  der  Wasserstoflfgehalt  zu  4^/^^ 
angenommen.  Obgleich  diese  Bestimmungen  die  Menge  organischer 
Substanz  nur  annähernd  ergeben,  so  kann  der  Fehler  doch  nur 
einzelne  Zehntel  Prozent  betragen. 

So  wurde  gefunden: 

In  Ai 2.24  %  organische  Substanz. 

In  B 1.7 

In  ^^2 1.58  „ 


Wasser.  Dieses  mufste  aus  den  Zahlen  des  Glühverlustes 
und  der  Elementaranalyse  annähernd  bestimmt  werden. 

Es  ergaben  sich  dabei  Differenzen,  die  bei  einer  näheren  Unter- 
suchung sich  als  die  Folge  davon  erwiesen,  dafs  im  Rohr  der 
Elementaranalyse  und  selbst  im  Muffelofen  der  Glühverlust  um  so 
höher  war,  je  stärker  die  Hitze  gewesen  war.  Bei  Erhitzung  über 
der  Gebläseflamme  wurde  ein  neuer  Glühverlust  beobachtet. 

Da  Gabbiel  bei  seinen  Knochenanalysen  noch  ±  l^o  Gewichts- 
verlust beobachtet  hat,  wenn  er  den  schon  über  der  Gebläseflamme 
bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzten  Stoff  mit  SiO^  mischte  und 
dann  diese  Erhitzung  wiederholte,^  haben  wir  dasselbe  gethan.  Wir 
erhielten  dabei  noch  ±0.5^0  Verlust. 

Der  beobachtete  Glühverlust  —  entweder  im  Muffelofen 
oder  im  Rohr  der  Elementaranalyse  —  wurde  korrigiert:  für  die 
ausgetriebene  Kohlensäure,  indem  die  Kohlensäure  in  der  ursprüng- 
lichen Substanz  und  in  dem  Glühverlust  bestimmt  wurde,  fiir  den 
aufgenommenen  Sauerstoff  aus  dem  Pyritgehalt,  aus  der  Schwefel- 
säurebestimmung im  Glührückstand  und  aus  dem  Mangangehalt. 
Die  qualitative  Analyse  hatte  erwiesen,  dafs  das  Eisen,  welches 
nicht  als  Pyrit  vorkam,  schon  in  der  ursprünglichen  Knochensubstanz 
als  FegOj  anwesend  war. 

*  Gabriel  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  den  allermeisten  Knochen- 
analysen ein  Defizit  übrig  bleibt,  das  die  Untersucher  durch  Annahme  von 
CaFj  gedeckt  haben.  Jedoch  die  normale  Menge  CaF,  ist  nur  höchst  gering, 
kleiner  wie  0.1  ^/q.  Auch  bei  seinen  mit  der  höchsten  Genauigkeit  ausgeführten 
Analysen  kommt  ein  Defizit  von  l°/o,  das  jedoch  hinwegf&llt,  wenn  er  diesen 
erst  durch  SiOj  bewirkten  Glühverlust  in  Rechnung  bringt. 
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Die  Menge  stärker  gebundenen  Wassers  wurde  bei  den  Elementar- 
analysen als  durch  Chlorealcium  aufgenommenes  Wasser  gefunden 
wie  folgt: 


A. 

c 

B 

Nach   Abzug   des  Wasserstoffes   in 
der  organischen  Substanz    .     .     . 

Bei  110°  ausgetrieben 

5.48  »/„ 
4.17  „ 

6.49  o/o 
4.4     „ 

5.8  ^/o 
3.7  „ 

Also  stark  gebundenes  Wasser  .     . 

1.35  o/o 

2.09  '>/o 

2.1  ^'o 

Die  dabei  angewandte  Glühhitze  namentlich  bei  Ä^  war  nicht 
stark.  Beim  Erhitzen  im  MuflFelofen  während  verschiedener  Stunden 
wurde  ein  gröfserer  Verlust  berechnet.  Um  zu  untersuchen,  ob  das 
Fluorcalcium  dabei  unverändert  blieb,  wurde  eine  Schale  mit  reinem 
CaF^  daneben  gestellt;  das  Gewicht  blieb  konstant.  Es  wurde  also 
kein  Fluor  durch  Sauerstoff  ersetzt.  Die  Erhitzung  über  der  Ge- 
bläseflamme bis  zum  konstanten  Gewicht,  welches  nach  10  Minuten 
erhalten  wurde,  gab  einen  neuen  Verlust.  Dieser  Verlust  vermehrte 
sich  in  zwei  Versuchen  noch  um  0.5 — 0.6^^,  nachdem  der  StoflF 
mit  SiOg  gemischt  war. 

Schliefslich  wurden  also  aus  dem  Glühverlust  die  folgenden 
Mengen  Wasser  berechnet: 


Korrigierter  Glühverlust  .     . 

Organische  Substanz    +    bei 
1 10**  ausgetriebenes  Wasser 


B 

Glühen 
in  der  Muffel 


8.45  % 


B 


B, 


r«  1  ••  i»o  Glühen  in  der  Muffel, 
•  !f^%^,' nachher  im  Gebläse 
inderMuffeL      ^^^  „j^  SiO, 


Ö.dy       yy 


8.51  ^'o 


5.39 


10.54  ^' 


» 


6.05 


/o 


» 


Also  stark  gebundenes  Wasser 


3.06  ^|^ 


3.12  0' 


/o 


4.49  "" 


10 


A  ergab  bei  längerem  Glühen  4.5^0  ^^^  ^  ^^^  dieselbe  Wei^e 
wie  JBj  behandelt,  3.3 '7^,. 

Die  Menge  des  Wassers,  welche  bei  110^  noch  nicht  ausge- 
trieben wird,  ist  also  auf  3.5 — 4.5  zu  stellen,  wovon  jedoch  ein 
Teil  erst  bei  sehr  starker  Glühhitze  entweicht. 

Die  Analysen  von  A  und  B  (siehe  S.  95)  verlangen  4.4  und 
4.2^0,  um  auf  lOO^o  ^^  schliefsen. 
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Mineralische  Bestandteile.  Die  bei  mäfsiger  Rotglühhitze 
im  Muffelofen  von  dem  organischen  Teil  befreite  Substanz  wurde  in 
einer  Platinschale  mit  Salpetersäure  wiederholt  eingeengt  und  von 
einer  geringen  Menge  unlöslichen  Rückstandes  abfiltriert.  Im  Filtrat 
wurden  PgOg  u.  s.  w.  bestimmt. 

Phosphorsäure.  Diese  wurde  nach  zwei  Methoden  von  den 
übrigen  Bestandteilen  getrennt,  1.  nach  Chancel  mit  Wismutnitrat 
in  der  salpetersauren  Lösung  der  Asche  und  2.  nach  Otto  (als 
basisches  Eisenphosphat)  in  der  salzsauren  Lösung  der  Asche.  Die 
erste  Methode  hatte  den  Vorteil ,  dafs  das  Filtrat  die  Basen  als 
Nitrate  enthielt  und  Eisen  und  Mangan  (nach  Entfemuiig  des  Wis- 
muts) nach  der  Methode  von  St.  Claibe  Deville  von  Kalk,  Magnesia 
und  Alkalien  durch  Wasser  getrennt  wurden.  Diese  Methode  ist 
bequem  und  genau.  Nur  mufs  man  sich  überzeugen,  ob  die 
Phosphorsäure  vollständig  durch  das  Wismutnitrat  abgeschieden  ist. 
In  A  (siehe  die  Tabelle  auf  Seite  95  unten)  wurde  das  eine  Mal 
noch  eine  sehr  geringe  Menge  (0.06  7o)>  das  andere  Mal  nur  eine 
Spur  Phosphorsäure  beim  Eisen  und  Mangan  aufgefunden.  Die 
zwei  PgOg-Bestimmungen  stimmen  ganz  befriedigend  unter  einander 
und  mit  der  dritten,  bei  der  das  PjO^  als  basisches  Eisenphosphat 
abgeschieden  wurde.  Bei  der  Einengung  der  salpetersauren  Lösung 
der  Asche  zeigte  sich  die  Erscheinung,  dafs  ein  in  Salpetersäure 
imlösliches  Salz  sich  absetzte,  das  Phosphorsäure  imd  Manganoxyd 
enthielt.^  Es  war  also  nötig,  die  Einengung  nicht  soweit  zu  treiben, 
dafs  die  Absetzung  dieses  Sahes  anfing. 

Mangan  und  Eisen.  Das  nach  der  Methode  Deville  erhaltene 
und  gewogene  Gemisch  von  FCgOg  und  MnOg  (oder  MujO^)  wurde 
ins  Nitrat  verwandelt  und  dann  in  der  einen  Hälfte  das  Eisen  nach 
der  Methode  Oudemans  bestimmt,  in  der  anderen  Hälfte  das  Mangan 
nach  der  Methode  Hampe^  mit  KCIO3.  Auch  wurden  Mangan  und 
Eisen  durch  Ammoniak  getrennt.  Beide  Methoden  lieferten  über- 
einstimmende Zahlen. 

Kalk,  Magnesia.  Der  Kalk  wurde  zweimal  als  Oxalat  gefällt, 
um   die  Trennung   von  der  Magnesia  vollständig  zu  machen.     Das 

*  In  Salpetersäure  unlösliches  Manganiphosphat  Mn^OaP^Oj  ist  beschrieben 
von  0.  Christensen  {Journ.  pr.  Chem.  [1883]  28,  20).  Grünlichgraues  Pulver. 
Wurde  die  Asche  des  fossilen  Knochens  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  so 
kam  das  Manganiphosphat  mit  blauer  Farbe  zum  Vorschein. 

•  Chem.  Ztg,  1885,  1083. 
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Filtrat   wurde   zur   Trockne   eingedampft,   die  Ammoniaksalze  aus- 
getrieben, und  die  Magnesia  im  Rückstand  bestimmt. 

Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  wurde  unter  allen  nötigen 
Vorsichtsmafsregeln  in  einem  geeigneten  Apparat  ausgetrieben  imd 
in  Natronkalk  aufgenommen.  Dafs  auf  diese  Weise  genaue  Zahlen 
erhalten  wurden,  bewiesen  zwei  Kontrollanalysen: 

Berechnet :  Gefunden : 

Na^CO,  205.2  mg  205.2  mg 

CaCOg  222.3  „  221.9  „ 

Das  Kali  wurde  sowohl  in  einem  Auszug  mit  siedendheifsem 
Wasser,  wie  in  der  Lösung,  die  nach  Devillb's  Methode  von  den 
übrigen  Basen  getrennt  war,  als  Platindoppelsalz  bestimmt. 

Schliefslich  bezeige  ich  den  Herren  Klobbie  und  Simon  Thomas 
meinen  freundlichen  Dank  für  ihre  wertvolle  Hilfe  bei  der  Aus- 
führung der  Analysen. 

Leiden^  Anorg.  ckem,  UniversitätS' Laboratorium^  Mai  1897. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Mai  1897. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alfred  Wernee. 
Vm.    Mitteilung. 

,  Über  die  ANOERSON'sche  Reaktion. 

Von   Fe.   Fassbendeb. 

Mit  3  Figoren  im  Text. 

unter  ANDEESON'scher  Reaktion  versteht  man  eine  eigentümliche 
Umwandlung  der  Chloroplatinate  organischer  Basen,  die  zuerst  beim 
Pyridin  beobachtet  wurde  und  durch  folgenden  Ausdruck  wieder- 
gegeben wird: 

PyjHjPtCle  -  2HC1 + PtCUPy,. 

Diese  Reaktion  wurde  durch  Th.  Anderson  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  die  in  den  Theeren  sich  vorfindenden  basischen 
Produkte  aufgefunden.  Er  spricht  sich  über  die  beim  Pyridinplatin- 
chlorid  gemachten  Beobachtungen  folgendermafsen  aus: 

„Wird  das  von  überschüssigem  Platinchlorid  sorgfältig  befreite 
Platindoppelsalz  des  Pyridins  in  heifsem  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  einige  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten,  so  beginnt  die 
Ausscheidung  eines  schönen,  schwefelgelben,  krystallinischen  Pulvers. 
Nach  5 — 6tägigem  Sieden  ist  die  ganze  Menge  des  Platindoppel- 
salzes in  die  neue  Substanz  umgewandelt  Wenn  aber  das  Pulver 
abfiltriert  wird,  ehe  die  Umwandlung  vollständig  eingetreten  ist, 
80  scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  einen  Niederschlag  von 
schönen  goldgelben  Blättchen  aus,  welche  dem  Jodblei  ähnlich 
sehen." 

Die  Natur  dieser  Umsetzung  blieb  Anderson  unklar,  wie  aus 
der  von  ihm  aufgestellten  Reaktionsgleichung  hervorgeht. 

(C5H5N.HCl),PtCl4  =  2HC1  +(C5H,),PtN,.4HCl. 

Neben  dieser  Reaktion  verläuft  eine  zweite,  deren  Produkt 
(die  goldgelben  Blättchen)  in  der  Mitte  steht  zwischen  Pyridinchlor- 
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platinat  und  dem  oben  erwähnten  Endprodukt.    Akdeeson  formuliert 
dessen  Bildung  folgendermafsen : 

2[(C5H5N.HCl),PtCl4]  =  2HC1 + (C5H,),PtNa.4HCl.(C5H5N.HCl),PtCl4. 

Anderson  äufserte  über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen 
keine  bestimmte  Ansicht,  obwohl  sich  ihm  die  Folgerung  zu  ergeben 
schien,  dafs  die  Ansicht  über  die  Konstitution  der  Platinbasen  eine 
Änderung  erfahren  müsse.  Der  Name:  „Andeeson's  Reaktion" 
wurde  von  Oechsneb  de  Coninck  vorgeschlagen. 

Es  zeigte  sich  bald,  dafs  diese  Reaktion  nicht  nur  bei  den 
Chloroplatinaten  der  Pyridinkörper  auftritt,  sondern  dafs  eine  ganze 
Reihe  anderer  Basen  ähnliche  Umwandlungen  in  ihren  Platinchlorid- 
salzen aufweisen. 

Dies  triflFt  speziell  für  die  hydrierten  Chinolinkörper  zu,  während 
die  Chinolinkörper  selbst  die  Reaktion  nicht  zeigen.  Die  Andebson'- 
sche  Reaktion  bildet  infolgedessen  ein  Mittel,  verschiedene  Klassen 
organischer  Basen  voneinander  zu  unterscheiden,  resp.  eine  Trennung 
derselben  durchzuführen. 

Blomstrand  beschäftigte  sich  mit  der  Konstitution  der  durch 
die  ANDERSON'sche  Reaktion  gebildeten  Produkte.  Anschliefsend 
an  seine  Theorie  der  Metallammoniakverbindungen  und  der  Halogen- 
doppelsalze, in  welcher  er  bekanntlich  kettenartige  Vereinigung  von 
Ammoniakmolekülen  resp.  von  Halogenatomen  annimmt,  formuliert 
er  die  Produkte  der  ANDERSON'schen  Reaktion  folgendermafsen: 

^  Gl 

(C,H,)HNC1C1 .  p.pi  _  2HC1  +  ptN( C5H,)C1 
(C5H5)HNC1C1  >  *^^^*^  -  ^"^*  +  ^^N(C,H5)Cl; 

^  Cl 

und    die   goldgelben   Blättchen   als   eine   Doppelverbindung,    deren 
Komponenten  den  Ausgangskörper  und  das  Endprodukt  darstellen. 

NH(C,H3)Cici  ^p.  .  6ici(C,H,)N  \   . 
NH(C,H,)C1C1  ^^^<  C1C1(C5H6)N  ^^^' 

^         ^        cv 

Ein  Bedenken  gegen  diese  Formulierung  schien  Blomsteand 
allerdings  sofort  erwähnenswert,  und  er  äufsert  dasselbe  in  folgen- 
dem Satz: 

„Es  ist  allerdings  sehr  ungewöhnlich,  dafs,  wie  bei  diesem 
Salze,  sämtliche  vier  an  Platin  gebundenen  Chloratome  amphogen 
wirken.*^ 

Die  weiteren  Beobachtungen  über  Reaktionen,  die  sich  der  be- 
sprochenen anschliefsen,  sind  neueren  Datums. 
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So  beobachtete  Stöhb^  bei  der  Darstellung  des  Goldchlorid- 
salzes  des  2.5  Dimethylpyrazins ,  dafs  unter  Umständen  nicht  das 
normale  Salz  der  Formel  CgHgNgHCl,  AuClg  entsteht,  sondern  unter 
Austritt  von  Salzsäure  eine  Verbindung  CgHgNg,  AuClg  gebildet  wird. 

Es  ist  klar,  dafs  diese  Reaktion  in  einfacher  Weise  folgender- 
mafsen  formuliert  werden  kann: 


[AuCl4]HCeHeN,  =  HCl  +  rAu^'»jj  j^,  1. 


Über  weitere  Umwandlung  von  Chloroplatinaten  organischer 
Basen  hat  L.  Balbiano*  berichtet.  Es  zeigte  sich,  dafs  diejenigen 
Pjrazole,  deren  Imidwasserstoflf  nicht  substituiert  ist,  beim  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  mit  Natriumplatinchlorid  oder  durch 
Kochen  der  Losungen  ihrer  Platinsalze,  in  Verbindungen  vom  Typus 
des  Endproduktes  der  ANDERSON'schen  Reaktion  übergehen,  was 
durch  folgende  Formulierung  versinnbildlicht  wird: 

PtCleH,(C,H8N,H),  =  2HC1  +  Pt^^^*jj  ^^ jj^^. 

Eigentümlich  verhalten  sich  die  Platinsalze  dieser  Pyrazole 
beim  Erwärmen,  indem  unter  diesen  Umständen  Kernwasserstoflf 
weggenommen  wird  unter  Austritt  von  zwei  weiteren  Molekülen 
Salzsäure. 

Der  ganze  Prozefs  läfst  sich  folgendermafsen  formulieren: 

PtCleH,(C3H,N,H),  =  4HC1  +  Ptfc^HaN,),- 

Wieder  in  anderer  Weise  verläuft  der  Umsatz  beim  längeren 
Kochen  der  Chloroplatinate  ungesättigter,  fetter  Amine,  wie  dies 
durch  LiEBEBMANN  nachgewiesen  worden  ist.  Der  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffrest  des  Amins  spielt  dabei  die  Rolle  eines  Re- 
duktionsmittels, indem  er  dem  Platinchlorid  zwei  Chloratome  ent- 
zieht, wodurch  dasselbe  in  Platinchlor ür  übergeht.  Die  so  ent- 
stehenden Chloroplatinite  der  ungesättigten  fetten  Amine  erfahren 
dann  die  erste  Phase  der  AxDERSON'schen  Reaktion.  Der  ganze 
Umsatz  kann  somit  folgendermafsen  verdeutlicht  werden: 

I.    PtCleH,.2(C3H5NH,)+C,H5NH,= 
CHjClCHClCHjNHj  +  PtCl4H,.2(C3H5NH2). 

II.  PtCUH,.2(CsH5NH2)  =  HCl  +  [Pt^^»jj  ^^  ]hCsH,NH,. 


*  Journ.  pr.  Chem.  48,  20. 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  26,  185  R. 
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Ähnlich  wie  der  letztere  Umsatz  verläuft  die  Reaktion ,  wie 
CossA  ^  gezeigt  hat,  beim  Chloroplatinit  des  Pyridins.  Dasselbe  giebt 
unter  Verlust  eines  Moleküls  Salzsäure  zunächst  ein  Zwischenpro- 
dukt, welches  bei  weiterer  Einwirkung  von  Pyridin  in  Pyridinplatos- 
amin  übergeht 

CossA  formuliert  das  Zwischenprodukt  in  Anlehnung  an  die 
BLOMSTRAND'sche  Schreibweise  als  Doppelverbindung  von  Pyridin- 
platosamin  und  Pyridinchloroplatinit 

Pt(C5H,N),Cl„  (C5H5N.HCl),PtCl,. 

Er  scheint  dabei  vollständig  übersehen  zu  haben,  dafs  der  eine 
von  uns^  in  der  Zwischenzeit  für  das  Anderson' sehe  Zwischen* 
produkt  eine  neue  Formel  aufgestellt  hat,  die  dasselbe  als  eine  salz- 
artige Verbindung  auffafst,  in  djer  das  Säureradikal  aus  dem  Platin- 
atom, den  fQnf  Chloratomen  und  einem  Pyridinmolekül  besteht, 
während  das  zweite  Pyridinmolekül  als  basisches  Radikal  des 
Salzes  wirkt. 

Es  schien  deshalb  von  Wert,  durch  eine  erneute  Untersuchung 
einiger  der  hier  erwähnten  Umwandlungen  von  Chloroplatinver- 
bindungen  organischer  Basen  eine  endgültige  Entscheidung  über  die 
Konstitution  dieser  Verbindungen  zu  erbringen.  Mit  dieser  Aufgabe 
beschäftigt  sich  die  folgende  Untersuchung. 

Theoretischer  Teil. 

Handelt  es  sich  darum,  die  Konstitution  der  in  der  Einleitung 
ei-wähnten  Verbindungen  klar  zu  legen,  so  muDs  dies  unter  Be- 
rücksichtigung zahlreicher,  in  der  Chemie  der  Chlorodoppel- 
salze  und  der  Metallammoniakverbindungen  beobachteten  That- 
sachen  geschehen.  Die  vergleichende  Betrachtung  vieler  Verbin- 
dungen dieser  Gruppen  hat  gezeigt,  dafs  entsprechend  der  Existenz 
zweier  grofser  Hauptklassen  von  Metallammoniakverbindungen  zwei 
Klassen  von  Halogendoppelsalzen  bestehen,  die  durch  Säureradikale 
MCl^  und  MClg  charakterisiert  werden.  Das  wesentlichste  Ergebnis 
der  neueren  Untersuchungen  war  jedoch  der  Nachweis,  dafs  die 
sich  entsprechenden  Gruppen  von  Metallainmoniakverbindungen  und 
Halogendoppelsalzen  durch  innige  genetische  Beziehungen  mitein- 
ander verknüpft  sind.  Es  mag  dies  nur  an  einem  Beispiel  gezeigt 
werden. 


*  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  27,  554  R. 

*  Zeitschr.  phys,  Chem,  12,  35. 
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Vom  vierwertigen  Platin  leitet  sich  folgende  Reihe  von  Metall- 
ammonialcTerbindungen  ab: 

fpt^SP'^'lci,  (unbekannt)  )■     S'i  t 

L      ^'      J  Pt™"«  K 

L"C1,     J^'»  [PtCl,]K„ 

[pt(gH.).]ci 

deren  Endglied,  wie  ersichtlich,  das  Platinchloriddoppelsalz  dai-stellt. 
In  obigen  Formeln  bedeutet  die  Klammer,  dafs  die  in  derselben 
vorhandenen  Atome  resp.  Radikale  zu  einem  komplexen  Radikal 
zusammengetreten  sind,  und  die  Bestimmung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  hat  gezeigt,  dafs  die  Verbindungen  sich  diesen 
Formeln  entsprechend  verhalten.     Da  aber  nun  in  der  Verbindung 

kein  Chloratom  mehr  als  Ion  wirkt  (elektrische  Leit- 
fähigkeit =2— 4  bei  1000  Liter  Verdünnung),  so  müssen  in  der- 
selben sämtliche  4  Chloratome  direkt  an  das  Platin  gebunden  sein, 
und  infolgedessen  müssen  auch  die  beiden  NH3- Moleküle  damit  in 
direkter  Bindung  stehen.  Betrachten  wir  das  folgende  Glied  der 
Reihe,  so  erkennen  wir,  dafs  dasselbe  durch  Ersatz  eines  NHg- 
Moleküls  durch  ein  Chlorkalium  entstanden  gedacht- werden  kann. 
Da  aber  das  Ammoniak  in  der  vorhergehenden  Verbindung  an  Platin 
gebunden  war,  so  mufs  in  dieser  Verbindung  das  Chlor  des  Chlor- 
kaliums ebenfalls  an  Platin  gebunden  sein.  (Durch  das  Kalium 
kann  die  Bindung  des  Chlorkaliums  mit  dem  Platin  nicht  bedingt 
werden,  weil  dasselbe  durch  andere  Metalle,  ohne  tieferen  Eingriff 
in  das  Radikal,  ersetzt  werden  kann.)  An  dieser  Verbindung  fällt 
nun  sofort  auf,  dafs  ihre  Formel  übereinstimmt  mit  derjenigen  des 
Zwischengliedes  der  Andeeson* sehen  Reaktion;  denn  ersetzen  wir 
Ammoniak  durch  Pyridin,  und  Kalium  durch  H-Pyridin,  so  erhalten 
wir  die  besprochene  Verbindung.  Die  Aufgabe,  deren  Lösung  wir 
anstrebten,  mufste  nach  diesen  Entwickelungen  somit  in  folgender 
Weise  sich  lösen  lassen: 

Es  mufste  bewiesen  werden,  dafs  in  dem  Zwischenprodukt  von 
Andebson  sich  ein  Pyridinmolekül  als  Basis  eines  Salzes  vorfindet, 
während  das  zweite  Pyridinmolekül  in  ähnlicher  Bindung  sich  be- 
findet wie  Ammoniak  in  den  Metallammoniaksalzen.  Dieser  Nach- 
weis konnte  durch  Darstellung  von  Salzen  der  allgemeinen  Formel 
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[ 


Pf  ^^6 


ß,  wobei  K  Kalium,  Natrium,  Bubidium,  Cäsium  u.  s.  w. 

bedeuten,  erbracht  werden. 

Die   Auffassung   des   Zwischenproduktes   als  Pyridinsalz    eines 


Säureradikals 


Pt  ^^6 


konnte  noch  auf  anderem  Wege  wahrschein- 
lich gemacht  werden. 

Aus  der  Chemie  der  Metallammoniakverbindungen  ist  die  That- 
sache  bekannt,  dafs  unter  Umständen  Ammoniakmoleküle  durch  die 
Einwirkung  von  ChlorwasserstoflFsäure  herausgenommen  werden,  unter 
gleichzeitiger  Änderung  der  Funktion  eines  vorher  als  Ion  wirkenden 
Säureradikals.     Z.  B.: 

[Cr(NH,)e]ci3  =  NH3  +  [Cr^^»^]ci,. 

Durch  Übertragung  dieser  Beobachtung  auf  das  Endprodukt 
der  ANDEB80N*8chen  Reaktion,  welches  als  Platinpyridinchlorid  auf- 
gefafst  werden  kann,  mufsten  sich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
folgende  Reaktionen  erwarten  lassen: 

I.  PtPy,Cl4  +  HCl  =  [Pt^y*lHPy. 
IL  PtPy,Cl4  +  2HCl  =  fPtCle](HPy)2. 

Diese  Reaktionen  waren  um  so  mehr  zu  erwarten,  als  ähnliche 
Umwandlungen  schon  in  anderen  Fällen  beobachtet  worden  sind. 
Um  einige  Beispiele  zu  erwähnen,  sei  auf  folgende  hingewiesen. 
Im  Dictionnaire  de  Chimie  von  Wubtz  wird  z.  B.  angegeben: 

Ana        NHgCuCL  entstehen    NHaCnClaHCl 

2NH3C11CI,  2XH,CuCl3.2HCl 

4NH8CuCl,  4NH3CuCl,.4HCl 

und  auch  folgerichtig  bemerkt,  dals  man  die  entstandenen  Verbin- 
dungen folgendermafsen  formulieren  müsse: 

NH4CICUCI, 

2(NH4Cl)CuCl, 
ilNH^Cl.iCuCl,. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergiebt  sich  somit,  dafs  zwei  ver- 
schiedene Wege  zur  Lösung  unserer  Aufgabe  offen  standen: 

1.  Die  Untersuchung  des  Zwischenproduktes  der  Andebson' sehen 
Reaktion,  welche  Untersuchung  gleichzeitig  auf  das  von  Cossa  in 
der  Platoreihe  beobachtete  Zwischenprodukt  ausgedehnt  werden 
konnte,  und 
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2.  die  Untersuchung  des  Endproduktes  der  ANDEBSON'schen 
Reaktion  resp.  der  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffsäure  auf  diesen 
Körper. 

Beide  Wege  wurden  eingeschlagen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoflfsäure  auf  das  Andebson'- 
sche  Endprodukt  konnte  in  äuTserst  glatter  Reaktion  die  Anlagerung 
von  zwei  MolektÜen  ChlorwasserstoflFsäure  durchgeführt  werden.  Es 
entstand  das  Pyridinsalz  der  Platinchlorwasserstoffsäure.  Es  könnte 
dieser  Umsatz  als  die  umgekehrte  Anderson' sehe  Reaktion  bezeichnet 
werden.     Sie  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

PtgJ;^ + 2HC1 = [Ptcy  (HPy V 

Auch  aus   dem  Zwischenprodukt   erhält   man   mit   konz.   Sätz^ltare 
Pyridinchloroplatinat:  ^^^ 

(PtgJ^^ )  .H.Py + HCl  =  [PtCleKH.Py),. 

Diese  Übergänge  ergeben  uns  folgendes  Bild: 


mit  HCl       /     pi  \  mit  HCl       /     n\   \ 

f^'^'-^^^^^  ^=^¥^  K^)«-^^  ^"^^^  Kk)- 


Durch  Einwirkung  alkalischer  Laugen  auf  das  Zwischenprodukt 
der  Anderson' sehen  Reaktion  wurden  gut  krystallisierte  Kalium-, 
Rubidium-,  Cäsium-,  Lithium-  und  Natriumsalze  des  Säureradikals 
PtPyClg  erhalten.  Die  Untersuchung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
derselben  ergab  ähnliche  Resultate,  wie  die  früher  von  A.  Werner 
und  MiOLATi  durchgeführte  Untersuchung  des  Coss Ansehen  zweiten 
Salzes. 

Die  Übertragung  unserer  Versuche  auf  die  Platoreihe  führte  zu 

einer  Reihe  von  Salzen,  die  alle  als  Säureradikal  den  Komplex 
enthalten.     Z.  B.: 

[pt^j^'JK  [Pt?y]K^  [P^Py]^«- 

Die  einfachen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den  vom 
vierwertigen  Platin  sich  ableitenden,  oben  erwähnten  Salzen,  ergeben 
sich  daraus,  dafs  dieselben  durch  Addition  von  Chlor  glatt  in  die 
letzteren  übergeführt  werden  können. 


"p'^i 


(p^)k  +  ci,  -  (pt°;)K. 


Z.  tokotg.  Cfaem.  XY. 
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Experimenteller  Teil. 

I.    über   pentachloropyridinplatinsanre    Salze. 

(Derivate  des  AMDEBSON'schen  ZwificheDprodaktes.) 

Anderson  erwähnt  in  seiner  Abhandlung,  dafs  aus  der  erhitzten 
Lösung  des  Pyridinplatinchlorids  nach  Abiiltrieren  des  weifsgelben 
Pulvers  beim  Abkühlen  goldgelbe  Blättchen  entstehen.  Um  diese 
Verbindung  in  gröfseren  Mengen  darzustellen,  erwies  es  sich  von 
Vorteil,  die  wässerige  Lösung  immer  nur  kurze  Zeit  und  nicht  bis 
zum  Kochen  zu  erhitzen.  Dabei  scheidet  sich  das  weiTsgelbe  Pulver 
nicht  oder  nur  in  ganz  geringer  Menge  aus,  während  die  Farbe  der 
Lösung  mehr  hellorangegelb  wird.  Beim  Erkalten  erhält  man  dann 
die  Verbindung,  entweder  in  grofsen  Blättern  oder  auch  in  Nadeln; 
letztere  sind  anscheinend  nur  bei  höherer  Temperatur  beständig, 
beim  Abkühlen  gehen  sie  auch  in  Blätter  über.  Durch  fortgesetztes 
Verarbeiten  der  Lösung  in  dieser  Weise  gelingt  es,  das  Platin- 
chloriddoppelsalz fast  vollständig  in  das  erwähnte  Produkt  überzu- 
führen. Um  die  Reinheit  des  Salzes  nachzuweisen,  wurde  eine 
Platinbestimmung  ausgeführt.  0.1400  g  Substanz  hinterliefsen  beim 
Glühen  0.0516  g  Platin. 

Berechnet  für  die  Formel     Ptp  *  HPy:  Gefunden: 

Pt      36.6  <>/o  36.8  o/o 

Die  Verbindung  stellt  nach  den  obigen  Erörterungen  das  peuta- 
chloropyridinplatinsaure  Pyridin  Pt  p*^  HPy  dar  und  mufs  infolge- 
dessen durch  Einwirkung  von  Laugen  in  die  entsprechenden  Alkali- 
salze übergeführt  werden  können.  Doch  ergab  sich  hierbei  eine 
unerwartete  Schwierigkeit,  indem  es  sich  zeigte,  dafs  das  frei  ge- 
machte Pyridin  sofort  auf  die  entstehenden  Alkalisalze  reagiert  unter 
Bildung  des  ANDEBSoN'schen  Endproduktes.  Die  Ausbeuten ,  die 
man  auf  diesem  Wege  erhält,  sind  infolgedessen  sehr  untergeordnet. 
Es  wurde  daher  versucht,  das  Pyridin  im  Entstehungszustande  so 
zu  verändern,  dafs  die  schädliche  Einwirkung  desselben  nicht  mehr 
stattfinden  konnte.  Da  Pyridin  äufserst  leicht  auf  Platinchlonir 
einwirkt,  so  wurde  zunächst  versucht  durch  Zusatz  der  nötigen 
Menge  Kaliumplatinchlorür  das  Pyridin  zu  binden.  Es  entstanden 
dabei  jedoch  eigentümliche,  rotgefärbte,  schön  krystallisierte  Sub- 
stanzen, deren  Trennung  von  dem  gesuchten  Körper  zu  viel  Schwierig- 
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keiten  bot;  dieser  Weg  mufste  aus  diesem  Grunde  verlassen  werden. 
Es  erschien  nun  nicht  unmöglich,  dafs  man  durch  Zusatz  von  Jod- 
methyl das  Pyridin  in  Methylpyridiniumjodid  überführen  und  so  an 
weiterer  Reaktion  verhindern  könnte.  Dieser  Gedankengang  ftihrte 
zu  einer  Methode,  nach  der  die  Salze  in  guter  Ausbeute  erhalten 
werden  konnten. 

Pentachloro-pyridinplatinsaures  Kalium. 


[ 


Ptg5?]K. 


Ein  Molekül  des  Pyridinsalzes  wird  in  absolutem  Alkohol,  der 
mit  etwa  dem  zehnfachen  der  nötigen  Menge  Methyljodid  versetzt 
ist,  aufgeschlemmt.  Dazu  wird  l  Mol.  Kali,  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  unter  stetigem  ümschütteln  tropfenweise  zugegeben. 
Nach  etwa  einer  halben  Stunde  filtriert  man  von  der  festen  Substanz 
ab  und  wäscht  den  Rückstand  zur  vollständigen  Entfernung  des 
Methylpyridiniumjodids  mit  Alkohol  aus.  Der  zurückgebliebene, 
krystallinische  Körper  wird  in  heifsem  Wasser  aufgenommen,  in 
welchem  er  ziemlich  löslich  ist  und  erscheint  beim  Erkalten  in 
rosettenartig  angeordneten,  dünnen  Blättchen. 

Die  Analyse  der  Verbindung  ergab: 

I.  0.0849  g  Sabstanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0.0462  g  Platin  +  Chlor- 
kalinm,  ausgelaugt  und  wiederum  geglüht  hinterblieben  0.0340  g  Platin. 

II.  0.1158  g  Substanz  gaben  0.0528  g  Kohlendioxyd  und  0.0118  g  Wasser, 
entsprechend  0.00131  g  Wasserstoff. 

in.  0.1416  g  Substanz  gaben  bei  720  m  Barometerstand  und  18^  C.  3.8  ccm 
feuchten  Stickstoff. 

Berechnet  für  die  Formel  [Ptp^lK:  Gefunden: 

Pt  +  KCl  54.8    o/o  54.4    Vq 

Pt  89.6     „  40.00  „ 

C  12.4     „  12.26  „ 

H                  1.02  „  1.13  „ 

N                   2.85  „  2.92  „ 


K  vor. 


Es  liegt  somit  die  Verbindung  der  Formel 

Dieselbe  ist  aus  dem  Pyridinsalz  nach  folgender  Gleichung  ent- 
standen: 

[Pt^MnPy  +  KOH  =[pt^^»]K+Py  +  H,0. 

Die  vollständige  Reinigung  des  Salzes  bereitet  unter  Umständen 
Schwierigkeiten,   indem   an  den  Bändern   der  Lösung  sich  dunkel- 

9* 
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gefärbte  Produkte  abscheiden,  deren  Entfernung  nur  durch  Auf- 
streichen auf  Thon  vollständig  bewirkt  werden  kann. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Ealiumsalzes  läfst  das- 
selbe in  blätterigen  bis  nadeligen  Erystallaggregaten  erscheinen ;  das 
optische  Verhalten  der  einzelnen  Erystalle  läfst  auf  das  rhombische 
System  schliefsen.  Den  Kry stallen  ist  schwacher  Pleochroismus  und 
hohe  Doppelbrechung  eigen. 

Eine  vergleichende  üntei'suchung  der  Leitfähigkeit  einer  grofsen 
Anzahl  komplexer  Salze  hat  ergeben,  dafs  die  Werte  für  die  Leit- 
fähigkeit von  Verbindungen  mit  einem  einwertigen,  negativen  Ion 
bei  der  Verdünnung  von  1000  Liter  zwischen  96 — 110  liegen. 

Durch  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  des  Kaliumsalzes  konnte 
unsere  oben  aufgestellte  B^ormel  somit  eine  wesentliche  Stütze 
erhalten. 

Diesem  Zwecke  diente  folgende  Bestimmung:^ 

Verdünnongsgrad :      Beobachtete  Leitfähigkeiten:  Mittel: 

256  110.3  110.7  110.5 

512  113.14  113.34  113.23 

1024  120.4  120.76  120.58 

2048  133.0  133.34  133.17 

4096  155.9  157.52  156.71 

Der  sich  hieraus  ergebende  Wert  för  1000  Liter  liegt  etwas 
höher  als  bei  anderen  ähnlichen  Salzen  und  es  war  daher  wahr- 
scheinlich,  dafs  in  wässeriger  Lösung  mit  der  Zeit  eine  Spaltung 
des  komplexen  Salzes  eintritt  Um  dies  nachzuweisen,  wurde  die 
Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  bestimmt 

Als  Verdünnungsgrad  wurde  512  Liter  gewählt. 

Die  Leitfähigkeit,  welche  sofort  nach  der  vollständigen  Auf- 
lösung der  Substanz  bestimmt  wurde,  war  /a  =  85.  Die  weiteren 
Beobachtungen  ergaben: 

5  Minuten  nach  der  ersten  Bestimmong  /m=   90.8 
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»» 

>» 
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35 
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?> 
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*» 

/u»  123.2 

45 

7» 

yi 

jM=  129.5 

*  Die  Bestimmungen  der  molekularen,  elektrischen  Leitfähigkeiten  wurden 
sftmtlich  nach  der  Methode  von  Koblrausch  ausgeführt 
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60  Minuten  nach  der  ersten  Beatimmung  u=:  140.0 
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Diese  Bestimmungen,  dereii  graphischer  Ausdruck  deutlich  die 
grofse  Veränderlichkeit  mit  der  Zeit  erkennen  läfst,  zeigen  in  un- 
zweideutiger Weise,  dafs  die  Annahme  des  Zerfalls  des  komplexen 
Radikals  berechtigt  ist.  Dieser  Zerfall  scheint  folgendermafsen  vor 
sich  zu  gehen: 

Primär  löst  sich  das  Salz  normal  auf  unter  Spaltung  in  die 
Ionen 


Gl 


Ky 


]K=[Ptg^*]  und  K. 


Unter  der  Einwirkung  des  Wassers  wird  jedoch  ein  Chloratom 

aus  dem  negativen  Ion  herausgedrängt;  die  Produkte  dieser  Beaktion 

sind  Ghlorkalium,  welches  natürlich  im  dissoziierten  Zustand  vor- 

Cl 
handen   ist,   und   eine  Verbindung  PtOH^.     Die  Umwandlung  wird 

Py 

durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 


[Ptg5^»]+K+H,0  = 


r  Cl, 

PtPy 
L    OH,J 


+  K  +  CL 
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Cl, 
Über  die  Natur  der  Verbindung  PtPy     läfst  sich  voraussehen, 

OH, 

dafs  sie  säureartigen  Charakter  haben  wird.  Dies  geht  daraus  her- 
vor, dafs  auch  aus  Platinchlorid  in  wässeriger  Lösung  eine  Verbindung 

Cl 
Pt.Q#r  V    entsteht,  die  sich  als  starke  zweibasische  Säure  verhält,  und 

von  der  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  das  entsprechende  Silbersalz 
dargestellt  werden  kann.  In  der  That  reagiert  die  einige  Zeit  ge- 
standene Lösung  von  pentachlor-pyridinplatinsaurem  Kalium  stark 
sauer.     Neben  dem  Chlor-  und  Kalium-Ion  müssen  somit  noch  die 

Produkte  der  elektrolytischen  Dissoziation  der  Säure  PtOHj  in  der 

Py 

Lösung  vorhanden  sein. 

So  erklärt   sich   in  einfacher  Weise  der  hohe  Wert  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit. 

Pentachloro-pyridinplatinsaures  Bubidium, 


[Pt^^]Rh. 


Das  Bubidiumsalz  wurde  genau  in  derselben  Weise  dargestellt 
wie  das  Kaliumsalz.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Reaktion  hier 
schon  viel  glatter  verläuft,  als  beim  Kaliumsalz,  weil  das  ent- 
stehende Bubidiumsalz  viel  schwerer  löslich  ist.  Aus  heifser, 
wässeriger  Lösung  erhält  man  hellgelbe  Blättchen,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  teilweise  nadelförmig  ausgebildete  Krystalle  erscheinen, 
mit  der  Endabgrenzung  oP.  Sie  zeigen  vertikale  Spaltbarkeit,  hohe 
Doppelbrechung  und  gehören  wahrscheinlich  dem  rhombischen 
System  an. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgende  Werte: 

0.1345  g  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0.0790  g  Platin  +  Rabidinm- 
chlorid ;  aoBgelaugt  und  wiederum  geglüht  hinterblieben  0.0492  g  Platin. 

Berechnet  für  die  Formel  [PtS^^lRb:  Gefunden: 


[PtC;.]Rb: 


0 


Pt  +  RbCl  =  58.77  «/o  58.74  <>/ 

Pt  36.25  „  36.57  „ 

Wie  für  das  Kaliumsalz,  so  wurde  auch  für  das  Rubidiumsalz 
die  molekulare  Leitfähigkeit  und  deren  Änderung  mit  der  Zeit 
bestimmt. 

Die  erhaltenen  Werte  sind  im  folgenden  zusammengestellt: 
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r 

f*i 

f^i 

fi  Mittel 

512 
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118.2 

117.75 

1024 

118.6 

119.0 

118.82 

2048 
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132.66 

132.18 

4096 

150.0 

150.0 

150.52 

ju  als  Funktion  der  Zeit: 
5  Minuten  nach  der  vollständigen  Auflösung  ergab  sich  /u  =  114.6 
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Wie  ersichtlich;  decken  sich  die  Resultate  vollkommen  mit  den 
beim  Ealiumsalz  erhaltenen. 


Pentachloro-pyridinplatinsaures  Cäsium, 


[ 


pt 


Py]^"- 


Dieses  Salz  wurde  auf  analoge  Weise  erhalten  wie  die  beiden 
vorher  beschriebenen.  Es  zeigt  eine  viel  geringere  Löslichkeit  als 
das   Rubidiumsalz  und   wird   wie  jenes   aus   heifsem   Wasser   um- 
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krystallisiert,  wobei  es  als  hellgelbes,  krj^stallinisches  Pulver  erhalten 
wird.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  kiu'zen,  rhombischen 
Nadeln  mit  Pyramide  oder  Doma  als  Endabgrenzung. 

Die  Krystalle  sind  durch  hohe  Doppelbrechung  ausgezeichnet. 

Die  Analyse  ergab: 

0.0980  g  Substanz  hinterliefsen  beim  GlüheD  0.0540  g  Platin   +  Cäsium- 
chlorid; ausgelangt  und  wiederum  geglüht  hinterblieben  0.0462  g  Platin. 

Berechnet  für  die  Formel  rPtS^^lCs:  Gefunden: 


[PtC^.]Cs: 


Pt+CsCl  =  62.15  o/o  62.0  ^0 

Pt  83.3  yy  83.6      jj 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  konnte  die  elektrische 
LeitfäJiigkeit  nur  bei  hoher  Verdünnung  bestimmt  werden. 


V 

."i 

^ 

fi  Mittel: 

1024 

116.32 

116.8 

116.56 

2048 

117.9 

118.54 

118.22 

Während  das  Kalium-,  Rubidium-  und  Cäsiumsalz  eine  grofse 
Übereinstimmung  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  weichen  diejenigen 
des  Natrium-  und  Lithiumsalzes  bedeutend  ab.  Dies  zeigt  sich  zu- 
nächst dadurch,  dafs  die  beiden  letzteren  Erystallwasser  enthalten, 
während  erstere  wasserfrei  sind.  Eng  damit  verknüpft  erscheint  die 
Eigenschaft  des  Natrium-  und  Lithiumsalzes  in  Alkohol  löslich  zu 
sein,  während  die  drei  anderen  Salze  darin  unlöslich  sind.  An 
dieser  Löslichkeit  in  Alkohol  scheiterten  nun  auch  die  Versuche, 
diese  beiden  Salze  nach  derselben  Methode  darzustellen,  indem  das 
Methylpyridiniumjodid  in  der  alkoholischen  Lösung  auf  dieselben 
einwirkt,  und  dadurch  unliebsame  Zersetzungsprodukte  auftreten.' 
Es  mufste  daher  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden  und  zwar 
gelang  es,  folgen dermafsen  die  Salze  zu  erhalten. 

Als  Ausgangsprodukt  diente  das  Kaliumsalz ,  welches  mit 
Natriumplatinchlorid ,  resp.  Lithiumplatinchlorid  in  berechneter 
Menge  und  in  stark  konz.  Lösung  in  Reaktion  gebracht  wurde. 
Der  Umsatz  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

2[pt^J?]K  +  Na,PtCl,  =  K,PtCle  +  2[Pt^'»  JNa. 

Das  schwerlösliche  Kaliumplatinchlorid  fällt  aus,  und  durch  Ein- 
dunsten der  Lösung  erhält  man  eine  trockene  Masse,  aus  der  man 
das  Natriumsalz  mit  absolutem  Alkohol  auszieht.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  eingedampft,   und   der  Rückstand  aus  heifsem  Wasser 


—     137     - 

auskrystallisiert.  Das  pentachloropyridinplatinsaure  Natrium  ist 
äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  aus  heifsen,  ganz  konz. 
Lösungen  in  orangefarbigen  ^  glänzenden,  schwach  pleochroi tischen, 
rhombischen  Nadeln,  die  ebenfalls  starke  Doppelbrechung  und  pris- 
matische oder  pinakoldale  Spaltbarkeit  zeigen,  erhalten. 

Die  Hygi'oskopizität  des  Salzes  verhinderte  gute  Analysen- 
resultate zu  erhalten.  Dasselbe  trat  ein  beim  Lithiumsalz,  welches 
auf  analoge  Weise  dargestellt  wurde.  Es  krystallisiert  in  glänzenden 
orangegelben  Nadeln. 

n.  Über  trichloro-pyridinplatosanre  Salze. 

Durch  Erwärmen  des  Pyridinplatochlorids  hat  Gossa  eine  in 
organgegelben  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  erhalten,  der  er 
folgende  Formel  zuschreibt: 

PtCl,(HPy),+Ptg^V 

Man  erkennt  sofort,  dafs  diese  Verbindung  einem  Zwischen- 
produkt der  ANDEBsoN^schen  Reaktion  in  der  Platoreihe  entspricht, 
und  in  Analogie  mit  der  für  die  Platiniverbindung  abgeleiteten  Konsti- 


tution mufs  dieselbe  die  Formel 


Pt^ls 


HPy  besitzen. 


Bei  unseren  Versuchen  kam  es  nicht  so  sehr  darauf  an,  dieses 
Produkt  zu  erhalten,  als  vielmehr  die  entsprechenden  Kalium-, 
Rubidium-  und  Cäsiumsalze  u.  s.  w.  darzustellen.  Wir  haben  daher 
etwas  abweichend  von  Cossa  gearbeitet,  indem  wir  das  reine 
Pyridinplatochlorid  (PtCl4)(HPy),  nicht  isoliert  haben. 

Ein  Molekül  Kaliumplatochlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  mit 
zwei  Molekülen  salzsaurem  Pyridin  versetzt,  und  die  Mischung  auf 
dem  Wasserbad  erhitzt.  Die  zunächst  rote  Lösung  ändert  langsam 
die  Farbe  in  Orangegelb  unter  Abscheidung  eines  grauschwarzen 
Pulvers.  Nach  etwa  zweistündigem  Erhitzen  ist  die  Reaktion  voll- 
endet, und  nach  Konzentration  der  Flüssigkeit  erhält  man  eine  orange- 
gelbe Ejrystallmasse,  die  ein  Gemisch  von  Kalium-  und  Pyridinsalz 
darstellt.  Dieses  Produkt  diente  als  Ausgangsmaterial  und  wurde 
zunächst  in  reines  Kaliumsalz  verwandelt. 

Trichloro-pyridinplatosaures  Kalium, 


[ptgUjK. 


Das  Ausgangsprodukt  wird  in  absolutem  Alkohol  aufgeschlemmt, 
mit  einem  Überschufs  von  Jodmethyl  versetzt  und  unter  Umrühren 
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konz.  Kalilauge  zugegeben.  Das  abfiltrierte  unlösliche  Krystall- 
pulver  wird  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen  und  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisiert.  Man  erhält  es  dann  in  büschelförmig  oder  garben- 
förmig  angeordneten  y  wahrscheinlich  rhombischen  Nadeln,  die  starke 
Doppelbrechung  zeigen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werte: 

I.  0.0922  g  Sabstanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0.0594  g  Platin  -f   Chlor- 
kaliam;  nach  dem  Auslaugen  und  Glühen  hinterblieben  noch  0.0427  g  Platin. 
IL  0.1228  g  Substanz  gaben  bei  721  mm  Druck  und  21^  C.  3.9  ccm  feuchten 
Stickstoff. 

Berechnet  für  die  Formel  [ptp^K:  Gefunden: 

Pt+ KCl  =  64.2    Vo  64.4    «/o 

Pt  46.42  „  46.3     „ 

N  8.35  „  3.42  „ 

Das  Salz  entspricht  somit  der  vorausgesehenen  Formel.  * 

In  Wasser  ist  dasselbe  bedeutend  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende Salz  der  Platinireihe. 

Zur  gröfseren  Einsicht  in  die  Konstitution  der  Verbindung 
wurde  auch  in  diesem  Falle  die  molekulare,  elektrische  Leitfähig- 
keit bestimmt,  wobei  folgende  Resultate  gewonnen  wurden: 
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Trotzdem  die  Werte  normal  erscheinen,  zeigen  die  nachfolgenden 
Beobachtungen  doch,  dafs  sich  in  der  Lösung  hydrolytische  Vor- 
gänge abspielen: 

3  Minuten  nach  der  vollständigen  Lösung  ergab  /i=  88.6 
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Das  rasche  Ansteigen  der  Leitfähigkeit  zu  Beginn  der  Versuche 
weist  auf  ein  anormales  Verhalten  des  Salzes  hin,  welches  viel- 
leicht durch  eine  vollständige,  äufserst  schnell  verlaufende  hydro- 
lytische Spaltung  in  Chlorkalium  und  PtOUj  seine  Erklärung  findet. 

*  Trichloro-pyridinplatosaures  Rubidium, 

[ptgjjjRb. 

Da  als  Ausgangsprodukt  ein  Gemisch  von  Kalium-  und  Pyridin- 
salz  vorlag,  so  konnte  das  Itubidiumsalz  nicht  nach  der  beim  Ealium- 
salz  angewendeten  Methode  gewonnen  werden.  Es  wurde  infolge- 
dessen auf  dem  nun  zu  beschreibenden  Wege  erhalten. 

Als  Ausgangsprodukt  diente  das  reine  Kaliumsalz.  Dasselbe 
wurde  in  konzentrierter,  wässeriger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge 
Wasserstoffplatinchlorid  ^  zusammengebracht  und  zu  der  Mischung 
Alkohol  zugesetzt.     Das  Filtrat   von  dem  abgeschiedenen  Kalium- 

H  enthielt,  wurde  mit 


Pt^'« 

PyJ 


platinchlorid,  welches  die  freie  Säure 

einer  konz.  Lösung  von  Kubidiumchlorid  versetzt,  eingedampft  und 
der  Rückstand  aus  heifsem  Wasser,  in  welchem  er  leicht  löslich  ist, 
umkrystallisiert.  Die  erhaltenen  Krystalle,  orangefarbene,  seiden- 
glänzende Nadeln  mit  gelbgrünlichem  Schimmer,  besitzen  hohe 
Doppelbrechung  und  scheinen  dem  rhombischen  System  anzugehören. 
Die  Ekidabgrenzung  der  Krystalle  ist  eine  spitze  Pyramide  oder 
schiefe  Bruchfläche. 

Die  Analyse  ergab: 

0.0612  g  Substanz  hinteriiefsen  nach  dem  Griühen  und  Auslaugen  0.0256  g 
Platin.  _ 

r 

*  Durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Platinchlorids  entstehen  in  geringer 
Menge  rotgefärbte  Verbindungen,  die  der  Reinigung  des  Salzes  nicht  hinder- 
lich Bind. 
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Berechnet  für  die  Formel  [ptp^lRb:  Gefunden: 

Pt       =41.78%  41.88  o/o 

Trichloro-pyridinplatosaures  Cäsium, 

[Pt«.]cs. 

Das  Cäsiumsalz  wurde  in  derselben  Weise  dargestellt  wie  das 
Bubidiumsalz  und  erscheint  wie. dieses  nach  dem  ümkrystallisieren 
aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben,  glänzenden,  rhombischen 
Nadeln,  die  Pleochroismus  und  eigentümliche  Spaltrisse  zeigen. 

Die  Analyse  ergab: 

0.1288  g  Substanz  hinterlielsen  nach  dem  Glühen  und  Auslaugen  0.0487  g 
Platin. 

Berechnet  für  die  Formel    Ptp*  Cs:  Gefunden: 

Pt       =  87.87  7o  37.96  o/o 

Nach  den  hier  mitgeteilten  Beobachtungen  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dafs  die  beschriebenen  Verbindungen  Beispiele  für  die  in 
der  folgenden  Übergangsreihe  mit  einem  *  bezeichnete  Typen- 
formel sind: 

[PtA,]X.  ,     ,  ,  [P^X,]^* 

r  *xj^  L  %j  [PtxIiR,. 

m.  über  die  zweite  Phase  der  Alf DEBSOif 'sehen  Beaktion  und  die 

Umkehnmg  dieser  Beaktion. 

Wie  aus  dem  früher  Entwickelten  sich  klar  ergiebt,  müssen, 
wenn  die  Anschauung  von  der  Konstitution  der  besprochenen  Ver- 
bindungen richtig  ist,  aus  denselben  durch  Einwirkung  von  Pyridin 
die  Endprodukte  der  ANDEnsoN^scheri  Reaktion,  resp.  durch  Ein- 
wirkung anderer  Basen  die  denselben  entsprechenden  Verbindungen 
entstehen.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Durch  Einwirkung  von 
Pyridin    auf  die    Salze    der   Pentachloropyridinplatinsäure    entsteht 

Tetrachlordipyridinplatin  [Ptppj.     Zur  Charakterisierung  desselben 

mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  dasselbe  schwefelgelbe,  kleine,  nadei- 
förmige Krystalle  bildet,  die  krystallographisch  durch  staurolithische 
Durchkreuzungszwillinge  sich  auszeichnen  und  hohe  Doppelbrechung 
zeigen. 

In  analoger  Weise  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Piperidin 
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Cl, 
augenblicklich  und  quantitativ  eine  Verbindung,  PtPy  ,  die  aus  dem 

pip 

Ealiumsalz  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 


r  ci  1 

rPt^*lK+Piperidin  =  KCl+   PtPy     . 

Die  Analyse  ergab: 

L  0.1161  g  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0.0447  g  Platin. 
IL  0.1055  g  Substanz  eigaben  0.0926  g  Kohlenoxyd. 


Berechnet  für  die  Formel 


Cl, 
PtPy 
L    PipJ 


Pt 
C 


38.8  o/t 
24.0 


» 


GeAinden: 

385    o/o 
23.95  „ 


Die  Verbindung  stellt  ein  hellgelbes,  mikrokrystallinisches 
Pulver  dar,  welches  in  Wasser  vollständig  unlöslich  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Pyridin  auf  trichloropyridinplatosaures 
Kalium^  erhält  man  Dichlordipyridinplatin  nach  folgender  Gleichung: 


[pt^^]K+Py=KCl+Ptg^^ 


und  in  Übereinstimmung  mit  der  höheren  Reihe  aus  dem  Ealium- 
salz  der   Trichloropyridinplatosäure   bei   der  Einwirkung  von  Pipe- 

ridin  eine  Verbindung    PtPy    ,  welche   ein  hellgelbes   Pulver   dar- 

L    PipJ 
stellt  und  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 


[pt^^JK+Piperidin  =  KC1  + 


Cl. 
PtPy 
PipJ 


^  Auch  Kaliumgoldchlorid  zeigt  eine  ganz  fihnliche  Reaktion,  obwohl  die- 
selbe sich  etwas  kompliziert.    Versetzt  man  eine  Lösung  desselben  mit  Pyri- 

Cl 
din,  so  ftllt  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  eine  Verbindung  Aup  *    darstellt 

Dieselbe  ist  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 

[AuCl4]K + 2Py  =  KCl + Au^^^ . 

Ee  hat  also  noch  Anlagerung  eines  weiteren  Pyridins  stattgefunden. 

Die  Analyse  ergab: 

0.0992  g  Substanz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0.0422  g  Gold. 

fji 
Berechnet  für  die  Formel  Aup  *  : 


Au       =42.67  o/t 


Gefunden : 
42.54  o/o 
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Die  Analyse  ergab: 

0.0688  g  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0.031  g  Platin. 


Berechnet  auf  die  Formel 


Gefunden : 


Cl. 
PtPy 
Pfpj 

Pt       =45.8%  45.1  «»/o 


Um  die  Untersuchung  über  den  Verlauf  der  ANDEBSON'schen 
Reaktion  abzuschliefsen,  wurde  endlich  noch  versucht,  die  Umkeh- 
rung derselben  durchzuftühren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  Tetra- 
chlordipyridinplatin  mit  konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180^  erhitzt.  Dabei  trat  eine  vollständige  Umwandlung  desselben 
in  Pyridinchloroplatinat  ein.     Die  Reaktion 


Pt^W2HCl  =  LPtClel(HPy), 


verläuft  quantitativ. 


Durch  die  hier  mitgeteilte  Untersuchung  glauben  wir  die 
AKDEBSOK'sche  Reaktion  vollständig  klargelegt  und  die  Zugehörigkeit 
der  als  Zwischenprodukte  auftretenden  Verbindungen  zur  Klasse  der 
von  CossA  entdeckten  Platinmonamminverbindungen  erwiesen  zu 
haben. 

Zürich,  Untrer sitätslaboratoriUfHj  Mai  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Juni  1897. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alfred  Werneb. 
IX.    Mitteilung. 

Ober  Triammin-  und  Dlamminkobaitlsalze. 

Sieht  man  von  den  tetranitritodiamminkobaltsauren  Salzen 
CoJirTT^!*  R  ab,  so  darf  behauptet  werden,  dafs  die  weniger  als  4  Ammo- 
niakmoleküle enthaltenden  einfachen  Eobaltammoniaksalze  bis  heute 
nur  unvollständig  untersucht  sind.  Dies  hat  seinen  hauptsächlichen 
Grund  in  der  schwierigeren  Zugänglichkeit  der  betreffenden  Ver- 
bindungen, nicht  aber  in  einer,  nach  den  Angaben  verschiedener 
Lehrbücher,  diese  Verbindungen  charakterisierenden  Unbeständigkeit. 
Wenn  die  ammoniakärmeren  Eobaltammoniakverbindungen  im  all- 
gemeinen auch  etwas  unbeständiger  sind,  als  die  mehr  Ammoniak 
enthaltenden  Verbindungen,  so  besitzen  ihre  Moleküle  doch  so  viel 
Stabilität,  dafs  sie  den  mannigfachsten  Umformungen  ohne  Austritt 
von  Ammoniak  zugänglich  sind,  wie  dies  aus  den  folgenden  Unter- 
suchungen hervorgehen  wird.  Die  eingehende  Untersuchung  der 
ammoniakarmen  Eobaltammoniakverbindungen  erschien  mir  um  so 
wichtiger,  als  es  sehr  wahrscheinlich  war,  dafs  sich  bei  ihnen  viel 
zahlreichere  IsomeriefäUe  würden  auffinden  lassen,  als  bei  den  bis 
jetzt  untersuchten  Verbindungsreihen.  —  In  derThat,  überblicken  wir 
die  bis  heute  bekannt  gewordenen  Thatsachen,  so  ergiebt  sich  in 
Bezug  auf  Isomerieerscheinungen  bei  Eobaltammoniakverbindungen 
folgendes  Bild. 

Bei  den  Hexamminsalzen  (Luteosalzen)  konnten  weder  bei  den 
Ammoniakyerbindungen,  noch  bei  den  entsprechenden  Athylen- 
diaminverbindungen 


[Co(NH,)elX3  und 
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/NH,— CH,\  1 
Co  I  X, 

.    \nh,-chJJ 

Anzeichen  dafür  gefunden  werden,  dafs  ihre  positiven  Radikale  in 
isomeren  Zuständen  bestehen  können.  Bei  den  Aquopentamminsalzen 
liegen  Beobachtungen  vor,  die,  wenn  sie  richtig  sind,  die  Möglichkeit 


isomerer  Radikale 


Co  0^2 


Tin 


beweisen  würden.   Jörgensen  hat  mit- 


geteilt, dafs  es  ihm  nicht  gelungen  ist,  darauf  bezügliche  Beobach- 
tungen zu  bestätigen.  Auch  ich  habe  mich  bemüht,  die  isomeren 
gelben  Aquopentammin salze  darzustellen,  und  ich  habe  deshalb 
die  darauf  bezüglichen,  von  Vobtmann  angegebenen  Versuchs- 
anordnungen mit  grofsen  Mengen  von  Oxykobaltamminsalzen  wieder- 
holen lassen,  es  ist  uns  aber  nicht  geglückt,  diese  Verbindungen 
dabei  zu  erhalten,  stets  wurde  zum  Schlufs  nur  Hexamminsalz 
erhalten;  die  betreflFenden  Versuche  werden  später  im  Zusammen- 
hang mit  den  Untersuchungen  über  Oxykobaltsalze  veröflFentlicht 
werden.  Sollte  sich,  was  ich  für  sehr  wahrscheinlich  halte,  in  der 
Folge  herausstellen,  dafs  die  Aquopentamminsalze  nicht  in  isomeren 
Formen  auftreten,  so  wäre  meine  früher  fllr  eine  solche  Isomerie 
vorgeschlagene  Erklärung  natürlich  gegenstandslos.  Ich  möchte  die 
Gelegenheit  hier  benutzen  um  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  von 
mir  für  die  Erklärung  von  Isomerieerscheinungen  bei  den  Aquo- 
pentamminsalzen entwickelte  Vorstellung  in  keinem  direkten  Zu- 
sammenhang steht  mit  der  von  mir  vertretenen  allgemeinen  Theorie 
der  Metallammoniakverbindungen,  sie  bildet  vielmehr  •  eine  für  diese 
Theorie  vollständig  belanglose  und  von  derselben  vollständig  ge- 
trennte Spezialentwickelung,  deren  Wegfall  deshalb  auch  für  die 
Theorie  selbst  von  keiner  Bedeutung  sein  kann.  Es  wird  daher 
auch  dem  von  Jörgexsen  verfolgten  Zwecke  wenig  dienen,  wenn  er 
durch  gewifs  sehr  sorgfältige  Berechnungen  (die  ich  nicht  kontrolliert 
habe)  die  Summe  der  Isomeren  ausrechnet,  die  sich  auf  Grund  der 
Annahme  oktaedrischer  Verteilung  von  sechs  Gruppen  um  das 
Kobaltatom  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Vor- 
stellung von  bestimmten  Uagen  der  mit  den  komplexen 
Radikalen  verbundenen  ionisierbaren  Säurereste  ableiten 
lassen. 

Während  somit  Isomerieerscheinungen  bei  Aquopentamminsalzen 
noch  ft^aglich  sind,  treten  solche  bei  den  Acidopentamminsalzen 
schon  ziemlich  häufig  auf.  Die  Kenntnis  der  Isomerien  auf  an- 
organischem Gebiete  scheint  bis  jetzt  nur  wenig  verbreitet  zu  sein, 
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und  zähle  ich  deshalb  einige  der  wichtigsten  Fälle,  die  wir  bei  den 
Kobaltammoniaksalzen  beobachten,  im  folgenden  einzeln  auf. 

[Br       1 
Co.^TT  N    SO^  ist  das  Sul- 


fatopentamminkobaltbromid 


n   SO. 


Br,  isomer. 


In   dem  gleichen  Isomerieverhältnis  stehen  folgende  Salzpaare: 


NhJso/ 


[ 


^^S*&J« 


Alle  diese  Isomerien  beruhen,  wie  man  sieht,  darauf,  dafs  in 
den  isomeren  Verbindungen  trotz  gleicher  Zusammensetzung  doch 
verschiedenartige  Ionen  auftreten  und  sie  sind  infolgedessen  mit 
folgenden  Isomeriefällen  aus  der  organischen  Chemie  zu  vergleichen : 


CA 


\ 


N(CHs),- 
Br 


Cl    und 


/N(CH,), 


Br. 


Auf  andere  Ursachen  zurückzuführende  Isomerien  sind  bei  den 
Pentamminsalzen  bis  jetzt  nicht  aufgefunden  worden/ 

Bei  den  Tetramminsalzen  finden  wir  zunächst  Isomeriefälle,  die 
sich  den  oben  besprochenen  anschliefsen,  wie  z.  B. 


Cl 
Co(NH,), 
-      NOj  J 


a«   und   [Co,^^^^  INO,.» 


j 


Aus  Untersuchungen,  die  im  Gange  sind,  werden  sich  noch  eine 
Reihe  ähnlicher  Fälle  ergeben. 


'  JÖBGENSEN,  Joum,  pr,  Chem.  [2]  19,  49. 

*  JÖBOE198EN,  Joum,  pr.  Cfiem.  [2]  31,  362. 

•  Riystallisiert   mit   1  aq,    welches  bei   135 — 140°    innerhalb    24  Stunden 
weggeht  {Joum.  pr,  Chem,  [2]  23,  227). 

*  JÖBOENSEX,  Joum.  pr,  Chem,  [2]  31,  262. 

*  JÖBGSMSEN,  Joum,  pr,  Chem,  [2]  19,  49. 
«  Diese  Zeitschr,  11,  423. 

^  Das  Verhältnis  von   Isoxanthosalzen   zu  Nitritopentamminsalzen   ist  bis 
jetzt  nicht  eingehender  untersucht  worden. 

•  JÖBGENSEN,  Diese  Zeitschr.  6,  195. 

•  Klein,  Diese  Zeitschr.  14,  35. 

Z.  anotg.  Chem.  XV.  10 


reihen 
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Neben  diesen  Isomerieerscheinungen  treten  jedoch  bei  den  Tetram- 
minsalzen  noch  andere  auf,  die  ganz  abweichender  Art  sind.  Am 
eingehendsten  untersucht  sind  dieselben  bei  den  Dinitritotetrammin- 
salzen,    die   in  zwei  vollständig  gleichartigen,  aber  isomeren  Salz- 

X  (Croceo-  und  Flavosalze)  bekannt  sind.     Diese 

Isomerie  ist  eine  räumliche  und  wird  bedingt  durch  die  gegenseitige 
Stellung  der  zwei  Nitritgruppen  in  Kanten-  oder  Axenstellung  eines 
die  räumliche  Verteilung  der  sechs  Radikale  um  das  Kobaltatom 
darstellenden  Oktaeders.  Auf  derselben  Ursache  beruht  das  Auf- 
treten von   zwei  Reihen  von  Dichlorodiäthylendiaminkobaltsalzen 

/^      \ 

Co     NH,-CH,  X. 

\nh,-6hj/ 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Isomerieerscheinnngen  bei  den 
Kobaltammoniaken  mit  abnehmendem  Ammoniakgehalt  sich  mehren, 
und  es  war  deshalb  zu  hoffen,  dafs  in  der  Triamminreihe  sich  noch 
mehr  Isomeriefälle  würden  auffinden  lassen. 

Als  Ausgangsprodukt  für  die  Untersuchung  der  Triamminreihe 
diente  Dichloroaquotriamminkobaltchlorid  (Dichrochlorid).  Dieses 
Salz  ist  schon  genügend  charakterisiert  worden,  doch  mag  noch  die 
Angabe  von  Voktmann,  nach  der  dasselbe  mit  Quecksilberchlorid 
einen  blättrigen  grünen  Niederschlag  giebt,  berichtigt  werden.  Queck- 
silberchlorid giebt  damit  nur  dann  eine  Fällung,  wenn  ihm  Tetram- 
minsalz  beigemischt  ist,  und  kann  man  dasselbe  sogar  auf  diese 
Weise  im  kleinen  von  Tetramminsalz  reinigen. 

Ich  habe  gegenüber  Jörgensen  die  Ansicht   aufgestellt,    dafs 

Gl 
Dichrosalz  1.6-  Dichloro  -  aquotriamminchlorid 


Co  H3O 
.    (NH3)J 


X  ist,  d.  h. 


sich  von  dem  1.6-Dichlorotetramminchlorid  (Praseochlorid)  durch 
Substitution  eines  Ammoniakmoleküls  durch  Wasser  ableitet  Es 
mufste  nach  dieser  Annahme  erwartet  werden,  dafs  die  zwei  zum 
Radikal  gehörenden  Chloratome  andere  Eigenschaften  besitzen  würden 
als  das  dritte.  Meine  Auffassung  konnte  ich  früher  durch  die  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  des  Dichloroaquotriamminchlorids  be- 
weisen; es  ist  mir  aber  nun  auch  gelungen,  auf  chemischem  Wege 
den  Beweis  zu  vervollständigen. 

Wie  aus  der  Abhandlung  über  die  1.6-Dichlorotetramminsalze 
ersichtlich    ist,     kann    für    dieselben     speziell     das    saure     Sulfat 
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Cl 


Co.xT^  .    SO^H  als  charakteristisch  bezeichnet  werden.    Eine  ganz 
ähnliche  Verbindung  zeichnet  nun  auch  die  Triamminreihe  aus,    es 


besteht  ein  Sulfat 


ci 

CoOHj 


3/3 


SO4H,  welches  direkt  aus  dem  Chlorid 


sondern  ein  Salz 


mit  HjSO^  gewonnen  werden  kann,  und  welches,  wie  das  der  Te- 
tramminreihe,  mit  Silbemitrat  in  der  Kälte  kein  Chlor  abscheidet, 

CL     1 
Co  OBL     SO, Ag  bildet.    Durch  Fällen  der  wässe- 
.    (NH3)3J 
rigen    Lösung    des   Bisulfates   mit   Salpetersäure   kann   das   Nitrat 

Cl      1 

Co  OH-     NO3  leicht  dargestellt,  und  mit  Salzsäure  das  Ursprung- 

,    (NH,),J 

liehe  Chlorid  zurückerhalten  werden,  womit  die  vollkommene  Ana- 
logie mit  den  1.6-Tetramminsalzen  nachgewiesen  ist.  Die  merk- 
würdigsten Umwandlungen  erleidet  das  Bisulfat  der  Triamminreihe 
in  Lösung.  Löst  man  das  Bisulfat  in  Wasser  und  fällt,  sobald  der 
Farbenumschlag  in  blau  eingetreten  ist,  mit  Alkohol,  so  erhält  man 
ein   graublaues,    in   Wasser   leicht  lösliches    Chlorodiaquotriammin- 

r    Cl     1 

kobaltsulfat    Co(OH3)3  SO^.    Der  Vorgang  entspricht  also  auch  hier 

L  (NH3)3J 
wieder  dem  in  der  Tetramminreihe  beobachteten,  aber  doch  nicht 
ganz,  denn  bekanntlich  ist  das  Chloroaquotetramminsulfat  nahezu 
imlöslich.  Doch  auch  in  dieser  Hinsicht  kann  der  Umwandlungs- 
prozefs  ganz  gleich  gestaltet  werden.  Läfst  man  nämlich  die  wässe- 
rige, mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des 
Bisulfates  einige  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  ein  prachtvoll 
violett  gefärbtes,  fast  unlösliches  Salz  ab.  Dasselbe  ist  ein  Isomeres 
zu    dem   oben    erwähnten,  löslichen    Sulfat;    auch    ihm   kommt    die 

r    Cl     1 

Formel     Co(OH2)3  SO^    zu.     Während    das    erst6,    leicht    lösliche 

L    (NH,),] 
Sulfat,    wie  die    Eigenschaft  der   kalten   frisch    bereiteten  Lösung, 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  sofort  Dichloroaquotriamminchlorid  aus- 
fallen zu  lassen,  beweist,  dem  Dichrosalz  noch  sehr  nahe  steht,  ist 
dies   mit   dem    unlöslichen   Sulfat   nicht   mehr  der  Fall.     Dasselbe 

Cl 
läfst  sich  in  ein  entsprechendes  Chlorid 


Co(OH2)3 

(NH3)3J 


Cl.,     umwandeln. 


10* 
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welches  bei  schnellem  Arbeiten  aus  seiner  kalten  wässerigen  Losung 
durch  Salzsäure  unverändert  ausgefällt  wird,  immerhin  aber  unter 
verschiedenen  Bedingungen  (Stehen  der  Lösung,  Erwärmen  u.  s.  w.) 
wieder  in  die  ursprüngliche  Salzreihe  zurückverwandelt  werden  kann. 

Wir  müssen  uns  nun  die  Frage  vorlegen,  auf  was  die  Isomerie 
der  beiden  Sulfate  beruht,  und  wie  das  eigentümliche  Verhalten  der 
zuletzt  erwähnten  Chlorodiaquotriamminreihe  zu  erklären  ist.  Da- 
für erhalten  wir  aus  dem  Verhalten  der  Tetramminsalze  wichtige 
Anhaltspunkte.  Wie  ich  früher  nachgewiesen  habe,  entstehen  aus 
den  1.4-Dichlorotetramminsalzen  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit 1.4-Dinitritotetramminsalze.  Sobald  jedoch  in  der  wässerigen 
Lösung  aus  den  1.4-Dichlorotetramminsalzen  sich  Chloroaquotetram- 
minsalze  bilden,  so  entstehen,  wie  Jöbgensen  gezeigt  hat,  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumnitrit  1.2-Dinitritotetramminsalze.  Es  mufs 
also  das  in  das  komplexe  Radikal  eintretende  Wassermolekül  die 
Tendenz  haben,  zum  an  Kobalt  gebundenen  Chloratom  in  Nachbar- 
stellung zu  treten,  was  durch  folgende  Figuren  versinnlicht  werden  kann: 


Gl  OH,  NH, 


H,N     I  NH,\  NH, 

n~7       X   +H,0 


> 


NH>\  H,N 


NH,\ 
X 


NH,  !     NH,      /  Nnf         TNH,      /  NH,  |      OH,     / 

Gl  Gl  Gl 

Die  hier  als  Zwischenprodukte  angenommenen  l-Chloro-6-aquo- 
tetramminsalze  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  nachweisen,  doch  hoffe 
ich  dieses  Ziel  noch  zu  erreichen. 

Die  soeben  besprochene  Eigentümlichkeit  des  Wassermoleküls, 
die  Orthosteilung  zum  negativen  Komplex  (hier  speziell  zum  Chlor) 
zu  bevorzugen  und  der  dadurch  bedingten  Konfiguration  eine  die 
Stabilität  der  anderen  Konfigurationen  weit  überragende  Beständig- 
keit zu  verleihen,  scheint  allgemeinerer  Natur  zu  sein,  wenigstens 
ist  dieselbe  Eigentümlichkeit  in  verschiedenen  bis  jetzt  näher 
studierten  Fällen  in  gleicher  Weise  beobachtet  worden.  Da,  wie 
ich  schon  früher  nachgewiesen  habe,  zwei  negative,  direkt  an  das 
Kobaltatom  gebundene  Säurereste  die  Tendenz  zeigen,  die  Diagonal- 
stellung im  Oktaeder  einzunehmen,  so  kann  man  unter  Berücksich- 
tigung dieser  Thatsachen  Umlagerungen  der  verschiedensten  Art 
bei  den  Kobaltammoniaksalzen  voraussehen  und  durchführen.  Auf 
die  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  werde  ich  in   einer 
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späteren  Mitteilung  zurückkommen.  Der  bei  den  Tetramminsalzen 
klargelegte  Stellungswechsel  des  eintretenden  Wassermoleküls  soll 
uns  hier  nur  als  Basis  dienen  für  die  Erklärung  der  bei  den  Tri- 
amminsalzen  und,  wie  wir  sehen  werden,  auch  bei  den  Diammin- 
salzen  aufgefundenen  experimentellen  Thatsachen. 

Trotzdem  das  oben  erwähnte,  leicht  lösliche  Dichlorodiaquotri- 
amminsulfat  der  Dichroreihe  nähersteht,  als  das  schwerlösliche  Sulfat, 
so  scheint  es  doch  kein  direktes  Äquosalz  derselben  zu  sein.  Ver- 
reibt man  dasselbe  nämlich  verschiedenemal  mit  konz.  Salzsäure» 
so  erhält  man  ein  graublaues  Chlorid,  welches  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat,  wie  Dichrochlorid,  sich  jedoch  von  demselben  in  ver- 
schiedenen, allerdings  nicht  sehr  charakteristisch  ausgeprägten  Eigen- 
schaften unterscheidet;  ich  kann  infolgedessen  noch  nicht  bestimmt 
behaupten,  dafs  ein  isomeres  Salz  vorliegt,  obwohl  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  ist.  Sollte  die  weitere  Untersuchung  dies  be- 
stätigen, so  würde  das  Verhalten  der  Triamminreihe  durch  folgende 
Formeln  ihren  Ausdruck  finden. 


H,N 


Cl 


NH, 


NU, 


Cl 


SO4H  — > 


NII3 


SO4 


H,N  I      HO, 

Cl 
(Dichrosalz) 


Cl  X 

NH.     I  NH3 


/ 


/ 


NH,  !      OH, 

OH, 
/  (unbekannt) 


/ 


T 


H,0  I      OH, 

NH, 
(violettes  Sulfat,  schwer  löslich) 

I     HCl 

y 


OH, 


Cl 


NH, 


7 


H3N  I      OH, 

NH, 

(graublaues  Sulfat,  leicht  löslich) 
!    HCl 

Y 


N,H 


Cl 


NH,\ 


CL 


ÖH,      / 


H,0  ,     ^.x, 

NH, 
(violettes  Chlorid) 


OH, 


Cl 


T 


NH, 


NH,  Cl 

NH, 

(löomeres  zu  Dichrosalz?) 


Aus  dem  zu  erwartenden  l-Chloro-2.6-diaquotriamminsalz,  welches 
nicht  gefafst  werden  kann,  entsteht  also  durch  Platzwechsel  des  in 
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6  stehenden  Wassermoleküls  l-Chloro-2.4-diaquotriammin8alz  und 
l-Chloro-2.3- diaquotriamminsalz,  wovon  das  letztere  als  die  be- 
ständigste Konfiguration  sich  auch  in  Bezug  auf  den  Austritt  von 
Wasser  aus  dem  komplexen  Radikal  am  beständigsten  erweist.  Die 
Annahme,  dafs  in  der  beständigsten  Konfiguration  die  Wassermole- 
küle in  Nachbarstellung  sich  befinden ,  ergiebt  sich  aus  den  noch 
zu  besprechenden  Versuchen  in  der  Diamminreihe. 

Eine  den  soeben  geschilderten  Umwandlungen  nahe  stehende  Be- 
obachtung hat  sich  aus  folgendem  ergeben.  Jöbgensbn  ^  hat  durch 
Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  1.6-Dichloroaquotriamminkobaltchlorid 

ein  indigblau  gefärbtes  Oxalotriamminkobalt,  Co  Cl        +  ^j  ^^\  j  ^^' 

(NH,)3 

halten.*     Aus   dieser  Verbindung  kann   man   mit   Silbemitrat    ein 

violettrot   gefärbtes,    schön   krystallisiertes ,    leicht   lösliches   Nitrat 

0  0,  ] 
Co(OH2)    NO3  +  1  aq  erhalten  (vielleicht  gehört  auch  das  2.  Wasser- 

(NH,),] 

molekül  zum  komplexen  Radikal).  Durch  Kochen  mit  konz.  Salz- 
säure erhält  man  aus  diesem  ein  vollständig  unlösliches,  violettrot 
gefärbtes  Chlorid,  dessen  Analysen  auf  eine  dem  indigblauen  Salz 
von  JöBGENSEN  schr  nahestehende,  wenn  nicht  isomere  Verbindung 
hinweisen,  wie  im  experimentellen  Teil  gezeigt  wird. 

Auch  in  der  von  mir  aufgefundenen,  in  der  Zwischenzeit  auch 
von  JÖRGEN8EN  beobachteten  Diamminkobaltreihe  konnten  den  oben 
beschriebenen  ähnliche  Umwandlungen  nachgewiesen  werden.  Ich 
habe  früher  schon  darauf  hingewiesen,  dafs  diese  Verbindungsreihe 
als  1.6-Dichlorodiaquodianiminkobaltreihe  aufgefafst  werden  mufs. 
Diese  Ansicht  konnte  ich  in  Gemeinschaft  mit  Miolati  durch  das 
elektrolytische  Leitungs vermögen  bekräftigen.  Durch  die  im  experi- 
mentellen Teil  mitgeteilten  Thatsachen  ist  nun  auch  det  chemische 
Beweis  für  meine  Auffassung  erbracht  worden.  Es  konnte  nämlich 
auch  hier  das  den  Verbindungen  der  Tetrammin-  und  der  Triam- 
minreihe  entsprechende  charakteristische  saure  Sulfat  erhalten  werden 
und  auch  das  Nitrat  konnte  dargestellt  werden.  Wir  haben  somit 
folgende  korrespondierende  Salze  der  3  Reihen 


'  Diese  Zeitschr.  11,  434. 

*  Ein  ähnliches,  wahrscheinlich  identisches,  aber  mehr  graublau  gefärbtes 
Salz  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  1 -ChIoro-2.3-diaquotri- 
amminkobaltchlorid,  dasselbe  wurde  aber  bis  jetzt  nicht  untersucht. 


[Co  ^« 


(NH,),)^^*" 


(^Ä)^^' 
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Cl,     1 
Co  OH,      Cl 

L     (NH,),J 

Cl,      1 
Co(OH,)    SO,H 

-     (NHs),. 

Cl,     1 
Co  OH,      NO, 

(NH,),J 


Cl, 
Co(OH,), 

L     (NH3),J 

Cl^. 
Co(OH,), 

(NH,),  J 

Cl, 
Co(OH,), 

(NH,),J 


CL 


SO^H. 


NO«. 


Das  Bisulfat  der  1.6-Dichlorodiaquodiammiiikobaltreihe  löst  sich 
leicht  in  Wasser;  fällt  man  die  Lösung,  sobald  sie  blau  geworden 
ist,  mit  Alkohol,  so  erhält  man  ein  blaues  leicht  lösliches  Salz, 
welches  identisch  zu  sein  scheint  mit  dem  auf  folgende  Weise  er- 
haltenen. 

Man  läfst  die  wässerige  Lösung  des  Bisulfats  langsam  im 
Vakuum    verdunsten,    es   krystallisiert   dann   ein    dunkelindigblaues 

"  (NH3), 

Co(OH,), 


Salz  aus,  dem  die  Formel 


SO^  +  Aq.  zukommt. 


Es  ist  sicher,  dafs  das  Verhältnis  des  sauren  Sulfats  zu  dem 
neuen  Sulfate  den  in  der  Triamminreihe  entwickelten  Beziehungen 
entspricht  und  etwa  durch  folgendes  Symbol  darzustellen  ist: 


Cl 
NH, 

0H,\ 
/         SO,H 
NH,     / 

— >- 

C 
H,0 

1 

0H,\ 

/ 

/ 

V~J      so. 

OH, 

Cl 

H,0 

NJ 

NH3    / 

FI3                 indigblau. 

Dem  indigblauen  Sulfat  entsprechende  andere  Salze  darzustellen, 
ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  doch  sollen  die  betreifenden  Versuche 
fortgesetzt  werden.  Durch  die  grofse  Zahl  von  Wassermolekülen 
ist  das  in  diesen  Salzen  anzunehmende  positive  Radikal  für  äufsere 
Eingriffe  so  leicht  zugänglich  geworden,  dafs  bei  der  Einwirkung 
konz.  Salzsäure  gleichzeitig  mit  dem  Ersatz  des  Schwefelsäurerestes 
durch  Chlor  der  Austritt  eines  Wassermoleküles  erfolgt. 


L 


Cl 
Co(OH,), 

(NH^\J 


SO4  +  2HC1  =  H,SO,  +  H,0  + 


Cl,     ' 
Co(OH,), 

-     (NH,),. 


Cl. 


Die    aus    den    beiden    Sulfaten    entstehenden   Dichlorodiaquo- 
diamminkobaltchloride     sehen     sich     sehr     ähnlich     und     dennoch 
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müssen  sie  voneinander  verschieden  sein.  Während  das  früher 
schon  beschriebene  Chlorid  sich  in  Wasser  mit  dunkelgrasgrüner 
Farbe  auflöst ,  und  die  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  dunkelblau 
erscheint,  löst  sich  das  aus  dem  indigblauen  Sulfat  erhaltene  Chlorid 
momentan  mit  intensiv  blauer  Farbe  auf.  Ich  glaube  deshalb,  dafs 
die  beiden  Salze"  isomer  sind  im  Sinne  folgender  Baumformeln 


Ol 


/      H,0 

L 


_NH,\  /      H,N 

Gl    und 


Ol 


OH, 


\NH,  I      OH,     / 

Cl 


/ 


Cl. 


NH,  I      OH, 

Cl 


Auf  Grund  der  bis  jetzt  vorliegenden  experimentellen  Ergebnisse 
läfst  sich  diese  Ansicht  aber  noch  nicht  sicher  beweisen;  der  nächste 
Zweck  der  weiteren  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiet  wird  deshalb 
sein,  sichere  Anhaltspunkte  für  die  ßaumformeln  aufzufinden. 

Auf  eine  nicht  uninteressante  Thatsache  möge  noch  zum  Schlufs 
hingewiesen  werden,  nämlich  auf  die  Änderung  der  Farbe  der  Eobaltiak- 
salze,  die  durch  den  successiven  Ersatz  von  Ammoniak  durch  Wasser 
hervorgerufen  wird,  und  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht 


[ 


Co 


Cl 


Iso,. 


INHAJ 
Purpurrot. 


Cl       -1 
Co  OH,      SO^. 

.     (.NH,lJ 

Violettrot 


Cl       1 
Co(OHj),    SOv 

(NH,),J 

Violett 


Cl      1 
Co(0H,)8  SO4. 

L     (NH,),J 

Indigoblau. 


Es    ist   somit   eine   konstante   Farbenänderung   von   rot   nach 
blau  zu  konstatieren. 


Die  über  die  Triammin-  und  Diamminsalze  bis  jetzt  gewonnenen 
experimentellen  Ergebnisse  finden  sich  im  folgenden  zusammen- 
gestellt. 
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Experimenteller  Teil. 

Triamminkobaltisalze. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  im  folgenden  zu  erwähnenden 
Untersuchungen  diente  Dichloroaquotriamminkobaltichlorid,  welches 
von  etwas  beigemengtem  Tetramminsalz  dadurch  gereinigt  werden 
konnte,  dafs  man  das  Salz  mit  etwas  Quecksilberchlorid  verrieb  und 
hierauf  mit  Wasser  auslaugte.  Das  Triamminchlorid  ging  in  Lösung, 
während  das  beigemengte  Tetramminsalz  als  grünes  Quecksilber- 
doppelsalz den  Rückstand  bildete. 

Aus  der  filtrierten  Lösung  des  Triamminchlorides  konnte  letz- 
teres durch  Versetzen  mit  konz.  Salzsäure  in  den  charakteristischen 
dichroitischen  Krystallen  rein  erhalten  werden. 

Saures  Dichloroaqtiotriamminkobaltisnlfat, 
[Co(NH3)3.H,O.Cl,]SO,H. 

Dichloroaquotriamminchlorid  wird  mit  einer  Mischung  von 
2  Volumteilen  konz.  Schwefelsäure,  in  welche  ein  Volum  konz.  Salz- 
säure unter  Kühlung  eingetragen  wird,  zu  einem  dünnen  Brei 
verrieben,  nach  einer  Stunde  auf  einer  Thonplatte  abgesaugt,  noch 
zweimal  in  gleicher  Weise  behandelt,  das  Reaktionsprodukt  an  der 
Saugpumpe  mit  Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Man  erhält  so  saures  Dichloroaciuotriamminkobaltisulfat  als 
graugrünes,  krystallinisches  Pulver.  Dasselbe  ist  in  Wasser  ziem- 
hch  leicht  löslich  mit  anfangs  grüner  Farbe,  die  aber  sofort  in 
indigblau  umschlägt,  während  sich  bald  darauf  ein  violettes  Salz, 
welches  später  als  violettes  Sulfat  beschrieben  wird,  reichlich  aus- 
scheidet.    Die  Lösung  reagiert  sauer. 

0.125  g  ergaben  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und 
schwaches  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  0.0664  g  C0SO4. 

0.0919  g  entwickelten  (nach  Dumas)  13.3  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
17®  C.  und  716  mm. 

0.1547  g  ergaben  durch  direkte  Fällung  in  der  Wärme  0.1532  g  AgCL 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

20.10 

20.34 

3N 

42 

14.16 

15.76 

2C1 

71 

23.94 

24.50 

SO4 

96 

32.37 

12H 

12 

4.03 

0 

16 

5.40 

[Co(NH3)b.H,O.Cl,]S04H  296.6  100.00 
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Um  das  Salz  in  schönen  Krystallen  zu  erhalten,  wird  eine  ge- 
sättigte, kalte  Lösung  desselben  mit  der  Hälfte  ihres  Volumens 
konz.  Schwefelsäure  nach  und  nach  versetzt,  die  erhaltene  blaue 
Flüssigkeit  von  etwas  ausgeschiedenem  Salze  dekantiert  und  über 
Vitriolöl  im  Vakuum  eindunsten  gelassen.  Die  nach  24  Stunden 
ausgeschiedenen  Erystalle  werden  abgesaugt,  mit  Alkohol  säurefrei 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Salz  stellt  ziemlich  derbe,  gut  ausgebildete, 
prismatische  Krystalle,  von  fast  schwarzer  Farbe  und  schönem 
Glänze  dar.  Sie  zeigen  deutlichen  Dichroismus,  denn  sie  erscheinen 
unter  dem  Mikroskope  bald  braun,  bald  grün  gefärbt.  Der  Strich, 
sowie  das  durch  Verreiben  der  Krystalle  erhaltene  Pulver  ist  grau- 
grün gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  wie  oben  für  das 
graugrüne,  pulverige  Sulfat  angegeben  wurde.  Es  ist  jedoch  nicht 
leicht,  das  saure  Sulfat  hinreichend  rein  zu  erhalten,  denn  seine 
Darstellung  und  Reinigung  wird  von  der  gleichzeitigen  Bildung  eines 
violetten,  neutralen  Sulfates,  welches  weiter  unten  beschrieben 
werden  soll,  begleitet. 

Zur  Analyse  diente  ein  Salz,  welches  durch  Ausfällen  einer 
kalten,  wässerigen  Lösung  des  eben  genannten,  krystallisierten  Sul- 
fates mit  konz.  Schwefelsäui^e  in  kleineu,  graugrünen  Kryställcheu 
erhalten,  mit  Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben  Vitriolöl  ge- 
trocknet worden  war. 

0.1430  g  ergaben  durch  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und 
schwaches  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  0.0738  g  CoSO^. 

0.1185  g  gaben  (nach  Dumas)  15.3  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  16®  C.  und 
708  mm. 

0.1936  g  ergaben  direkt  bei  Wasserbadwärme  geföllt  0.1799  g  AgCl. 

0.1723  g  ergaben  0.1422  g  BaS04. 

0.14ii2  g  ergaben  (nach  der  Methode  der  organischen  Elementaranalysc) 
0.0491  g  HjO. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

20.10 

19.67 

3N 

42 

14.16 

13.98 

2C1 

71 

23.94 

22.98 

SO^ 

96 

32.37 

34.00 

r2H 

12 

4.03 

4.04 

C) 

16 

5.40 

CoCNHgla.HaO.CLISO.H  296.6  100.00 

Das  durch  zweimaliges  Umkrystallisieren  aus  halbverdünnter 
Schwefelsäure  in  schönen,  schwarzgrüneu  Krystallen  erhaltene  Bi- 
sulfat  wurde  auch  analysiert: 
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0.1238  g  gaben  nach  Abrauchen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und 
schwachem  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  0.0652  g  CoSO«. 

0.1041  g  entwickelten  (nach  Dumas)  14.3  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
20''  C.  und  724  mm. 

0.1725  g  ergaben  0.1576  g  AgCl. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

20.10 

20.17 

3N 

42 

14.16 

14.98 

2C1 

71 

23.94 

22.60 

SO^ 

96 

32.37 

— 

12H 

12 

4.03 

— 

0 

16 

5.40 

—  ■ 

|Co(NH,)b.HjO.Cl,lS04H  296.6  100.00 

Sübersalz  des  Bisnlfats,  [Co{NH3)3.H,O.ClJSO^Ag. 

Wird  das  fein  verriebene  Dichloroaquotriamminkobaltibisulfat 
in  eine  kleine  Menge  Silbemitratlösung  (1  : 5)  eingetragen,  gut  ver- 
rieben, sofort  auf  einer  Thonplatte  abgesaugt,  das  Reaktionsprodukt 
mit  absolutem  Alkohol  an  der  Saugpumpe  ausgewaschen  und 
neben  Schwefelsäure  getrocknet,  so  erhält  man  das  Silbersalz  des- 
selben als  ein  grasgrünes  Pulver.  Im  Exsikkator  kann  es  ein  bis 
zwei  Tage  aufbewahrt  werden,  wird  aber  bald  darauf  infolge  von 
Zersetzung  dunkelgrau.  Das  frisch  bereitete  Salz  zersetzt  sich  im 
Wasser  unter  baldiger  Abscheidung  von  Chlorsilber. 

0.2436  g  gaben  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  0.0870  g 

AgCl. 

Berechnet :  Gefunden : 

Ag         107.9  26.74  26.87 

Dichloroaqnotriamminkobaltinitrat,  [Go(NH3)3.H20.Gl2]  NO3. 

Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Dichloroaquotriammin- 
kobaltichlorid  mit  konz.  Salpetersäure  tropfenweise  versetzt,  so  er- 
hält man  einen  dunkel  graugrünen  Niederschlag,  während  die 
Flüssigkeit  schwach  violett  gefärbt  erscheint.  Der  Niederschlag 
wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Äther  säurefrei  gewaschen  und 
getrocknet 

0.1518  g  hinterlielsen  nach  Abrauchen  mit  einigen  IVopfen  Schwefelsäure 
und  schwachem  Qlühen  des  Kückstandes  0.0907  g  C0SO4. 

0.1111  g  entwickelten  (nach  Dumas)  22.8  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
170  c.  und  714  mm. 

0.2347  g  ergaben  (durch  direkte  Fällung  bei  Wasserbadwärme)  0.2512  g 
AgCl. 
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Berechnet: 

Gefunden: 

Co 

59.6 

22.78 

22.97 

4N 

56 

21.41 

22.30 

2Cl 

71 

27.14 

26.47 

IIH 

64 

4.20 

— 

40 

11 

24.47 

[Co(NHs)s.H,O.Cl,]N08    261.6 


100.00 


In  reinerem  Zustande  wird  das  Nitrat  erhalten,  wenn  man  eine 
kalt  bereitete  Lösung  von  Dichloroaquotriamminchlorid  sofort  unter 
Eiskühlung  tropfenweise  mit  konz.  Salpetersäure  versetzt.  Der  ge- 
bildete Niederschlag  mufs  sogleich  abgesaugt,  mit  Äther  und  Alkohol 
säurefrei  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Das  Salz  stellt  ein  dunkel  graugrünes,  krystallinisches  Pulver 
dar,  das  im  Wasser  mit  anfangs  grüner,  bald  in  blau  übergehender 
Farbe  löslich  ist. 


0.1440  g  ergaben  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  gelindes  Glühen 
des  Trockeurückstandes  0.0859  g  C0SO4. 

0.0839  g  entwickelten  (nach  Dumas)  16.5  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
17«  C.  und  722  m. 

0.1589  g  ergaben  0.1725  g  AgCl. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Co 

59.6 

22.78 

22.84 

4N 

56 

21.41 

21.64 

2C1 

71 

27.14 

26.98 

IIH 

64 

24.47 

— 

40 

11 

4.20 

|Co(NH8)3.H,O.Cl,]N03     261.6 


100.00 


Blangranes  Chloroaqnotriamminkobaltisiilfat, 

[Co(NH3)3.(H,0)2Cl]SO,. 

Man  löst  Dichloroaquotriamminbisulfat  kalt  in  der  nötigen 
Menge  Wasser,  filtriert  schnell  durch  ein  Faltenfilter  und  versetzt 
die  indigblaue  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol.  Der 
entstandene  pulverige  Niederschlag  wird  sofort  an  der  Saugpumpe 
abgesaugt  und  neben  Schwefelsäure  getrocknet.  Man  erhält  so  ein 
feinpulveriges  Salz  von  blaugrauer  Farbe  mit  etwas  rötlichem  Stich. 
Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  mit  indigblauer  Farbe;  aus  der 
Lösung  setzt  sich  nach  und  nach  violettes,  krystallinisches,  schwer 
lösliches  Salz  ab.  Versetzt  man  die  indigblaue  Lösung  mit  Salz- 
säure, so  wird  Dichloroaquotriamminkobaltichlorid  ausgefällt. 
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0.1370  g  gaben  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  schwaches  Glühen 
de»  Trockenrtickstandes  0.0764  g  C0SO4. 

0.1063  g  entwickelten  (nach  Dumas)  14.8  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
17«  C.  und  726  mm. 

0.1421  g  gaben  0.1207  g  BaS04. 

0.1598  g  ergaben  0.0781  g  AgCl. 

0.1165  g  ergaben  0.0636  g  AgCl.^ 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

21.43 

21.36 

3N 

42 

15.10 

15.39 

SO4 

96 

34.53 

34.99 

Cl 

35.5 

12.76 

12.09     13.50» 

13H 

13 

4.67 

20 

32 

11.51 

[Co(NH8),.(H,0),.Cl]S04  278.1 


100.00 


Oranes  Dichloroaqnotriamminkobaltichlorid, 

[Co(NH3)3.H30.Cy  Cl. 

Das  eben  beschriebene  blaugrane  Triamminsulfat  wird  mit 
konz.  Salzsäure  gnt  verrieben  und  nach  einer  Stunde  auf  einer 
Thonplatte  abgesaugt.  Man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  so  oft 
in  gleicher  Weise,  bis  eine  Probe  mit  Chlorbaryum  gekocht  keine 
Trübung  mehr  zeigt.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  säurefrei  ge- 
waschen und  neben  Schwefelsäure*  getrocknet. 

0.1468  g  hinterlieijBien  nach  Abraachen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Kückfltandes  0.0974  g  C0SO4. 

0.1030  g  entwickelten  (nach  Dumas)  17.1  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
18«  C.  und  710  mm. 

0.1222  g  ergaben  (direkt  bei  WasserbadwÄrme  gefallt)  0.2237  g  AgCl. 


Berechnet: 

Gefunden 

Co 

59.6 

25.36 

25.41 

SN 

42 

17.86 

17.86 

8Cl 

106.5 

45.31 

45.28 

llH 

11 

4.67 

0 

16 

6.80 

— 

[CoiNH8),.H,O.CyCl        235.1 


100.00 


Dieses  mit  dem  sogenannten  Dichrokobaltchlorid  prozentualisch 
gleich  zusammengesetzte  Salz  ist  jedoch  mit  jenem  nicht  identisch. 


Aus  dem  Produkte  einer  zweiten  Darstellung. 
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Dasselbe  stellt  ein  aschgraues  Pulver  dar,  während  Dichrochlorid 
in  feinpulverigem  Zustande  dunkel  grünlichgrau  erscheint.  Einen 
deutlichen  Unterschied  zeigen  beide  Salze  beim  Auflösen.  Während 
Dichrosalz  sich  mit  anfangs  grüner  Farbe,  die  nach  und  nach  in 
blau  und  später  in  violett  übergeht,  im  Wasser  löst,  zeigt  die 
Lösung  des  grauen  Chlorides  sofort  eine  rein  blaue  Farbe,  die 
schon  früher  in  violett  umschlägt,  als  die  zugleich  bereitete  Lösung 
des  Dichrochlorides  blau  wird,  so  dafs  der  Farbenunterschied  der 
beiden  Lösungen  längere  Zeit  bestehen  bleibt.  Verreibt  man  das 
graue  Chlorid  mit  konzentrierter,  reiner  Salpetersäure,  so  erhält 
man  ein  Nitrat,  welches  heller  grün  gefärbt  ist,  als  das  entsprechende 
aus  Dichrochlorid  erhaltene  Nitrat.  Auch  bei  diesen  Nitraten  ist 
ein  Unterschied  im  Umschlagen  der  Farbe  beim  Auflösen  in  Wasser 
wahrzunehmen,  aber  im  umgekehrten  Sinne  als  bei  den  Chloriden. 
Beide  Nitrate  lösen  sich  mit  anfangs  grüner  Farbe,  während  aber 
bei  dem  aus  Dichrochlorid  erhaltenen  der  Umschlag  in  blau  sofort 
und  bald  in  violett  erfolgt,  bleibt  die  grüne  Farbe  des  aus  dem 
grauen  Chlorid  erhaltenen  Nitrats  länger  bestehen,  um  schliefslich 
auch  in  blau  und  später  in  violett  überzugehen.  Dieses  Nitrat 
wurde  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht  Wird  eine  wässerige 
Lösung  des  grauen  Chlorides  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  versetzt,  so  scheiden  sich  die  entsprechenden  vom 
Dichrochlorid  abgeleiteten  Salze  aus. 

Violettes  CMorodiaqnotrianiminkobaltisulfat, 

[Co{NH3),(H,0),Cl]SO,. 

Aus  einer  bei  Wasserbadwärme  bereiteten  wässerigen  Lösung 
von  Dichloroaquotriammiubisulfat  scheidet  sich  beim  Erkalten  im 
Vakuum  das  Salz  als  Krystallkruste  von  schwarzvioletter  Farbe  aus. 
In  kleineren,  glänzenden  Krystallen  von  rein  violetter  Farbe  wird 
das  Salz  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Dichloroaquotriam- 
minbisulfat  in  5  bis  7  Teilen  Wasser,  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure angesäuert,  im  Vakuum  eindunsten  läfst.  Wird  die  Lösung  mit 
verhältnismäfsig  mehr  Schwefelsäure  angesäuert,  so  erhält  man  beim 
Eindunsten  ein  Gemisch  von  violetten  Krystallen  dieses  Chlorodia- 
(luotriamminsulfates  und  schwarzgrüneu  Krystallen  von  Dichloroatjuc- 
triamminbisulfates ,  welches  letztere  ausschliefslich  wieder  erhalten 
wird,  wenn  man  zu  seiner  Lösung  zwei  Volumina  Wasser  mit  einem 
Volumen  Schwefelsäure  verwendet. 

Das  violette  Sulfat  ist  kaum  merklich  in  Wasser  löslich. 


11.2086  g  gaben  nach  Abrauchen  mit  SchwefelsSure  und  schwachem  Glflheu 
des  ROckstandes  0.1166  g  C0SO4. 

0.1022  g  entwickelten  (nach  Dumas)  15  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  22^  C. 
und  720  mm. 

0.1419  g  ergaben  durch  direkte  Fällung  bei  Siedetemperatur  0.07 16  g  AgCl. 

0.1786  g  gaben  durch  direkte  Fällung  bei  Siedetemi)eratur  0.15H3g  üaSO«. 

0.1433  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0012  g  U,0. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

21.43 

21.40 

3N 

42 

15.10 

15.70 

SO4 

96 

34.53 

85.36 

Cl 

35.5 

12.76 

12.48 

18H 

13 

4.67 

4.74 

20 

32 

11.51 

[Co(NH3V(H,0),.Cl]S04  278.1 


100.00 


Zur  teilweisen  Analyse  diente  das  Salz  einer  anderen  Dar- 
stellung: 

0.1041  g  entwickelten  (nach  Dumas)  14.7  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
IV  C.  und  718  mm. 

0.1401  g  gaben,  bei  Siedetemperatur  direkt  gefallt,  0.1206  g  HaS()4. 

Berechnet :  Gefunden : 

N  42  15.10  15.48 

SO4         96  34.53  35.46 

Dieses  Sulfat  wurde  auch  aus  dem  unten  beschriebenen,  ent- 
sprechenden violetten  Chlorid  dargestellt. 

Eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  des  Chlorides  wird  sofort 
tropfenweise  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen.  Das  Sulfat 
scheidet  sich  sogleich  in  schönen,  violetten,  glänzenden  Kryställchen 
aus,  welche  mit  Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben  Schwefel- 
säure getrocknet  werden. 

0.1183  g  ergaben  0.1003  g  BaSO^. 
O.UK>3  g  ergaben  0.0527  g  AgCI. 


Berechnet: 

Gefunden 

01 

35.5 

12.76 

12.99 

so. 

96 

34.53 

34.93 

CUorodiaquotriamminkobaltichlorid^  [Co(NH3)3.(H3())2Cl]Cl2. 

Das  Chlorodiaquotriamminkobaltisulfat  wird  mit  konzentrierter, 
uner  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben,  nach  einer  Stunde 
if  einer  Thonplatte  abgesaugt,  und  das  Reaktionsprodukt  so  oft  in 
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gleicher  Weise  behandelt,  bis  eine  Probe  mit  BaClg  gekocht;  keine 
Trübung  mehr  zeigt.  Das  so  erhaltene  Produkt  löst  man  in  der 
nötigen  Menge  kalten  Wassers  und  filtriert  die  Lösung  in  konzen- 
trierte, durch  Eis  gekühlte  Salzsäure.  Das  ausgeschiedene  Salz 
wird  sofort  abgesaugt,  mit  Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben 
Schwefelsäure  getrocknet.  Dasselbe  ist  ein  krystallinisches  Pulver 
von  dunkelvioletter  Farbe,  in  Wasser  mit  rein  violetter  Farbe 
löslich. 

0.1052  g  ergaben  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen  des  Rückstandes  0.0652  g  C0SO4. 

0.0986  g  entwickelten  (nach  Dumas)  15.6  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
190  C.  und  724  mm. 

0.146ff  g  ergaben  durch  direkte  Fällung  auf  dem  Wasserbade  0.2530  g 
AgCl. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

59.6 

23.55 

23.74 

3N 

42 

16.59 

17.27 

3C1 

106.5 

42.09 

42.63 

13H 

13 

5.13 

— 

20 

32 

12.64 

I  Cü(NH8)8(II,0)jCl]CI,        253.1  100.00 

Das  Salz  wurde  ein  zweites  Mal  dargestellt,  wobei  man  sich 
bemühte,  das  Auflösen  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  möglichst 
schnell  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur  zu  bewerkstelligen. 
Das  säurefrei  mit  absolutem  Alkohol  gewaschene  und  neben  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  diente  zur  Analyse. 

0.1299  g  hinterliefsen  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Rückstandes  0.0804  g  C0SO4. 

0.1055  g  entwickelten  (nach  Dumas)  16  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  16®  C. 
und  716  mm. 

0.1123  g  gaben,  direkt  bei  Wasserbadwärme  gefällt,  0.1911  g  AgCl. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Co 

59.6 

23.55 

23.70 

3N 

42 

16.59 

16.60 

3C1 

106.5 

42.09 

42.03 

13H 

13 

5.13 

— 

20 

32 

12.64 

— 

iCo^NliaVill^OijClJCl,      253.1  100.00 

Aus  einer  kalten  Lösung  des  Salzes  fällt  beim  Versetzen  mit 
konz.  Salpetersäure  das  entsprechende  Nitrat  als  hellviolettes»  kry- 
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stallinisches  Pulver  nieder.  Dasselbe  wurde  bis  jetzt  noch  nicht 
weiter  untersucht.  Eine  schwach  erwärmte  Lösung  des  violetten 
Chlorides  scheidet  beim  Einzufügen  von  Salzsäure  Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid  ab. 

Sulfatodiaquotriamminkobaltisulfat ,  [Co(NH3)3 .(HaO)3 .  SO J^  SO^ + Aq. 

Eine  bei  Wasserbadwärme  gesättigte  Lösung  von  Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid  wird  mit  der  zur  Ausfällung  des  gesamten 
Chlores  hinreichenden  Menge  Silbersulfat  versetzt,  und  die  Mischung 
unter  Umrühren  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das 
ganze  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt  ist,  sodann  die  Flüssigkeit  ab- 
gesaugt. 

Letztere,  von  rotvioletter  Farbe,  versetzt  man  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  behufs  Entfernung  eines  eventuellen 
geringen  Überschusses  an  Silber.  Das  Filtrat  läfst  man  langsam 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eindunsten,  wobei  als  Rückstand 
eine  rotviolette,  zähe  Masse  erhalten  wird,  welche  nach  und  nach 
ganz  eintrocknet.  Dieses  Produkt  wird  mit  Wasser  verrieben;  ein 
Teil  geht  mit  rotvioletter  Farbe  in  Lösung,  während  ein  unlösliches 
rotviolettes  Pulver  zurückbleibt,  das  auf  einem  Filter  gesammelt 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wird.  Durch  Wiederein- 
dunsten  des  Filtrates  und  Ausziehen  des  Produktes  mit  Wasser 
bleibt  wieder  ein  unlöslicher  Rückstand  zurück.  Durch  öfteres 
Wiederholen  dieser  Operation  kann  nach  und  nach  die  ganze  Masse 
in  das  unlösliche,  rotviolette  Salz  verwandelt  werden.  Dasselbe  ist 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  löst  sich  aber  in  konz.  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  aus  welchen  Lösungen  rotviolette, 
halbfeste  Produkte  ausgefallt  werden. 

0.1011  g  hinterliefsen  nach  Abraucheu  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Trockenrück^tandes  0.0528  g  CoSO«. 

0.1006  g  entwickelten  (nach  Dumas)  12.9  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
13<>  C.  und  718  mm. 

0.1209  g  ergaben,  durch  direkte  Fällung  bei  Siedetemperatur,  0.1422  g 
BaS04. 


" 

Berechnet: 

Gefunden: 

2Co 

119.2 

19.92  ' 

20.00 

6N 

84 

14.04 

14.28 

3SO4 

288 

48.16 

48.46 

28H 

28 

4.51 

— 

50 

80 

13.37 

i._ 

[Co(NH,)s.(H,0),.S04],.S04+HjO  599.2  .      100.00 

Z.  «aorg.  Chem.  XY.  H 
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Durch  öfteres  Verreiben  des  Sulfatosulfates  mit  wenig  konz. 
Salzsäure,  Verdünnen  mit  etwas  Alkohol  und  Absaugen  erhält  man 
zuletzt  Dichloroaquokobaltchlorid,  eventuell  bei  ungenügendem  Ver- 
reiben mit  Salzsäure  und  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung  des 
Produktes  Chlorodiaquotriamminsulfat.  Ein  Sulfatochlorid  konnte 
bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

COO 
Ozalodiaquotriamminkobaltinitrat,  [Co(NH3)3.  |       .(H20),]N03. 

COO 

Man  verreibt  nach  den  Angaben  von  Jöbgensen  ^  Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  einer  kalt  ge- 
sättigten Oxalsäurelösung  und  ebensoviel  Alkohol  und  erwärmt  die 
Mischung  eine  Minute.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  indigbiaue 

COO 


Oxalochlorotriamminkobalt 


Co(NH3)3.|       .Cl 
C 


4-  V2  HjO    aus. 


)00 

Das  indigbiaue  Salz  wird  mit  der  berechneten,  zur  Fällung  des 
Chlor  hinreichenden  Menge  Silbernitrat  und  wenig  Wasser  unter 
Umrühren  gelinde  erwärmt,  bis  sich  kein  Chlorsilber  mehr  bildet 
Die  rote  Lösung  wird  von  letzterem  abgesaugt,  worauf  sich  beim 
Erkalten  karmoisinrote  Krystalle  bilden.  Diese  werden  gesammelt 
und  aus  wenig  Wasser  umkrystallisiert,  wobei  seidenglänzende  Kxy- 
ställchen  von  karmoisinroter  Farbe  erhalten  werden,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  viel  leichter  in  warmem  Wasser  löslich  sind.  Das 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  diente  zur  Analyse. 

0.1001  g  ergaben  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen  des  Trockenrückstandes  0.0529  g  C0SO4. 

0.0928  g  entwickelten  (nach  Dumas)  15.7  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
IV  C.  und  724  mm. 

0.1002  g  lieferten  bei  der  Verbrennung  0.0305  g  CO,  und  0.0480  g  H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 


Co 

59.6 

20.09 

20.24 

2C 

24 

«.09 

8.30 

4N 

56 

18.88 

18.66 

13H 

13 

4.39 

5.32 

90 

144 

48.55 

r            CO, 

CoiNH,),.  1      .(H,0), 
CO, 

NOa 

296.6 

100.00 

»  Diese  Zeitschr.  (1896)  11,  484. 
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Chloro-oxaloaqaotriamminkobalt 


Cl 


Wird  Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat  mit  Salzsäure  gut  ver- 
rieben und  überschichtet,  so  geht  dasselbe  teilweise  in  Lösung.  Die 
Mischung  wird  einige  Minuten  erwärmt,  mit  gleichviel  Wasser  ver- 
dünnt und  erkalten  gelassen.  Dabei  scheidet  sich  ein  pulveriges 
Salz  aus,  welches  von  der  violett  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt  und 
mit  Wasser  so  lange  gewaschen  wird,  bis  dieses  neutral  durchgeht 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Das  Salz  stellt  ein 
feines  Pulver  dar  von  violetter  Farbe,  es  ist  auch  in  warmem 
Wasser  vollkommen  unlöslich. 

« 

0.1628  g  hinterliefsen  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Rückstandes  0.1005  g  CoSO«. 

0.1088  g  gaben  (nach  Dumas)  16.7  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  17^  C.  und 
716  mm. 

0.1258  g  gaben,  durch  direkte  Fällung  bei  Siedetemperatur,  0.0826  g  AgCl. 

0.1206  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0382  g  CO,  und  0.0646  g  H,0. 

0.1486  g  (II.  Darstellung)  hinterliefsen  nach  Eindampfen  mit  Schwefel- 
säure und  gelindem  Glühen  des  Rückstandes  0.0924  g  C0SO4. 

0.1042  g  (II.  Darstellung)  entwickelten  (nach  Dumas)  16.7  ccm  N,  feucht 
gemessen  bei  20^  C.  und  718  mm. 

0.1030  g  ergaben  0.0685  g  AgCL 


Berechnet: 

Grefunden: 

Co 

59.6 

23.65 

23.64     28.81 

20 

24 

9.52 

8.63 

3N 

42 

16.66 

16.73     17.27 

llH 

11 

4.35 

5.95 

Cl 

35.5 

14.08 

15.84     15.76 

50 

80 

31.74 

— 

/     (NHa),\ 

Co^^» 
^^C.O, 

\     Cl      / 

252.1 

100.00 

0.1349  g  wogen  nach  3stündigem  Erhitzen  im  Trockenschrank  bei  80^ 
0.1343  g,  weitere  2  Stunden  auf  lOb^  erhitzt  0.1318  g,  weitere  4  Stunden  auf 
110^  0.1301  g,  nach  weiteren  4  Stunden  0.1297  g. 

Berechnet:  Gefunden: 

H,0        18  7.14  3.85 

Das  bis  zum  konstanten  Gewichte  im  Trockenschranke  bei  110^  erhitzte 
Salz  diente  zur  Analyse. 

11* 
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0.1327  g  ergaben  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  gelindes  Glühen 
des  Trockenrückstandes  0.0858  g  C0SO4. 

0.1057  g  entwickelten  (nailk  JDi^as)  16.5  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
21^  C.  und  724  mm.  1      .  . 


f  ^« 

Berechnet: 

Gefimden  : 

€0 

2C 

59.6 
24 

Cil 

10.24 

24.62 

3N 

42 

17.94 

16.87 

Cl 

35.5 

15.17 

9 

9H 

9 

8.84 

40 

64 

27.84 

— 

COO 

Co(NH,),.  1        .Cl 
COO 

284.1 

100.00 

Hitro-oxalotriamminkobalty  Co(NH3)3. 1       .NO^. 


COO 
!00* 


Eine  bei  Wasserbadwärme  erhaltene  und  filtrierte  wässerige 
Lösung  des  Oxalodiaquotriamminkobaltinitrates  wird  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Natriumnitrit  versetzt.  Der 
sich  bald  bildende  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen, 
hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verrieben,  bis  sich  keine  sal- 
petrige Säure  mehr  entwickelt,  wieder  abgesaugt,  mit  Wasser  und 
Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Salz  besteht  aus  fettglänzenden ,  schuppigen  Kryställchen 
von  ziegelroter  Farbe.     In  Wasser  ist  es  vollständig  unlöslich. 

0.1362  g  ergaben  nach  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem  Qlühen 
des  Trockenrückstandes  0.0866  g  CoSO^. 

0.1014  g  entwickelten  (nach  Dumas)  20.6  ocm  N,  feucht  gemessen  bei  16^ 
und  718  mm. 

0.1148  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0413  g  CO,  und  0.0491g  H,0. 

0.2006  g  (IL  Darstellung)  hinterliefsen  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
und  gelindem  Glühen  des  Trockenrückstandes  0.1259  g  C0SO4. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co           59.6 

24.37 

24.07     24.07 

2C            24 

9.81 

9.81 

4N           56 

22.89 

02.82 

9H             9 

3.68 

4.75 

60            96 

39.25 

— 

r    c,o,  ] 

Co  NO, 
L     (NH,),] 

244.(i 

100.00 
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0.2316  g  des  Nitrits  wogen  nach  28tündigem  Erhitzen  auf  llO^'  C.  0.2277  g, 
nach  weiteren  2  Stunden  0.2274  g,  nach  ferneren  2  Stunden  0.2271  g. 


H,0 


Berechnet  für 


18 


CO, 

(NHA 
6.85 


Gefunden ; 


1.46 


Die  Analyse  des  bei  110®  getrockneten  Salzes  ergab  Folgendes: 

0.1461  g  hii^terliefsen  na(^  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  schwachem 

Glühen  des  Trockenrückstandes  0.0929  g  C0SO4. 

0.0800  g  entwickelten  (nach  Dumas)  16.7  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  20^  C. 

und  722  mm. 

Berechnet: 

24.37 

9.81 
22.89 

S.68 
39.25 


Co 

59.6 

2C 

24 

4N 

56 

9H 

9 

60 

96 

r    cfi,  1 

Co  NO, 

244.6                        1 

Gefunden : 
24.31 

22.62 


100.00 


Diamminkobaltireihe. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Salze  dieser  Reihe 
dient  das  Tetranitritodiamminkobaltikalium.  Diesen  Körper  stellt  man 
am  besten  nach  der  Methode  Jöbgeksen^  dar,  welche  unwesentlich  mo- 
difiziert wurde :  20  g  Kobaltkarbonat  löst  man  in  der  gerade  notwendigen 
Menge  Salzsäure,  wobei  man,  damit  die  resultierende  Lösung  neutral 
sei,  eine  kleine  Menge  ungelöst  zurückläfst.  Die  filtrierte  Lösung 
wird  auf  500  ccm  mit  Wasser  verdünnt,  in  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit 100  g  Salmiak  gelöst,  und  dieses  Produkt  auf  50®  C.  erwärmt. 
Man  trägt  nun  in  diese  Lösung  unter  Umrühren  nach  und  nach 
eine  ebenfalls  auf  50®  C.  erwärmte  Lösung  von  250"  g  reinem  Kalium- 
nitrit in  250  ccm  Wasser  ein,  wobei  nicht  zu  starkes  Aufschäumen 
eintreten  darf,  erhält  die  Mischung  noch  20 — 30  Minuten  bei  einer 
Temperatur  von  40 — 50®  und  läfst  hierauf  dieselbe  von  selbst  er- 
kalten. Nach  24  Stunden  trennt  man  durch  Schlämmen  den  feinen, 
schlammigen,  grüngelben  Niederschlag  von  den  derben,  prismatischen 
Krystallen  des  Tetranitritodiamminkobaltikalium,  welches  durch  Um- 
krystallisieren  aus  warmem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Ausbeute  17  g. 


>  Joum,  pr.  Chem.  [2]  23,  249. 
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Zu  dieser  Darstelluügsmethode  müssen  einige  Bemerkungen  ge- 
macht werden.  Das  verwendete  Ealiumnitrit  mufs  chemisch  rein 
sein.  Arbeitet  man  mit  unreinem  Material,  so  erhitzt  sich  das 
Beaktionsgemisch  beim  Eingiefsen  der  Ealiumnitritlösung  in  die 
Eobaltchlorid- Chlorammoniumlösung  unter  starkem  Schäumen  und 
Abscheidung  von  Kobaltoxyden  und  schlammartigen  Verbindungen, 
von  selbst  bis  fast  auf  100®. 

Nimmt  man  verhältnismäfsig  weniger  Ealiumnitrit,  oder  erhitzt 
man  die  Mischung  längere  Zeit  bei  50 — 60®  C,  so  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Tetranitritodiamminkobaltikalium  und  Trinitritotriam- 
minkobalt.  Letzteres  wurde  einmal  sogar  sehr  rein  erhalten,  indem 
wie  folgt  vorgegangen  worden  war: 

50  g  Kobaltkarbonat  wurden  in  der  nötigen  Menge  Salzsäure 
gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  Wasser  auf  1000  ccm  verdünnt  und 
darin  350  g  Salmiak  aufgelöst.  Zu  dieser  aiif  50®  C.  erwärmten 
Lösung  fügte  man  eine  ebenso  warme  Lösung  von  500  g  Kalium- 
nitrit in  der  gleichen  Menge  Wasser.  Die  Mischung  liefs  man  noch 
zwei  Stunden  bei  50 — 60®  stehen,  wobei  die  zuerst  unter  Aufbrausen 
dunkelbraun  gewordene  Flüssigkeit  nach  und  nach  eine  mehr  braun- 
gelbe Farbe  annahm.  Bei  langsamem  Erkalten  setzte  sich  das  gelbe 
Trinitritotriamminkobalt  kleinkrystallinisch  ab.  Dasselbe  konnte 
durch  vorsichtiges  Aufschlämmen  vom  beigemengten  Schlamm  getrennt 
und  durch  Umkrystallisieren  aus  warmem  Wasser  in  den  charak- 
teristischen gelben  tafeligen  Kryställchen  rein  erhalten  werden. 

DichlorodiaquodiamminkobaltibiBulfat, 

[Co(NH,),.(H,0),.Cl,]SO,H. 

• 

In  konz.  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.85),  die  durch  eine  Kälte- 
mischung abgekühlt  ist,  wird  nach  und  nach  ein  gleiches  Volumen 
ebenfalls  abgekühlter,  reiner  Salzsäure  (spez.  Gew.  1.186)  getröpfelt. 
Je  25  ccm  dieser  Mischung  werden  in  kleine  Bechergläser  gegeben 
und  nach  guter  Abkühlung  mittels  Eis  und  Kochsalz  je  3  g  ge- 
pulvertes Tetranitritodiamminkobaltikaliura  hinzugefligt.  Es  mufe 
dafür  gesorgt  werden,  dafs  während  einiger  Stunden  die  Temperatur 
nicht  zu  sehr  steige,  widrigenfalls  manchmal  unter  starker  Stick- 
oxydentwickelung  vollständige  Zersetzung  eintritt.  Während  dieser 
Zeit  rührt  man  zeitweise  mit  einem  Glasstabe  die  Mischung  etwas  um. 

Nach  24  Stunden  hat  sich  ein  grünes  Salz  abgesetzt,  während 
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die  obenstehende  Flüssigkeit  nur  schwach  gelb  bis  grünlich  gefärbt 
erscheint. 

Das  Reaktionsprodukt  wird  auf  Asbest  abgesaugt,  mit  einer 
kleinen  Menge  des  Gemisches  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  nach- 
gespült  und  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  säurefrei  gewaschen. 
Das  Salz  wird  dann  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  gelöst,  und 
die  filtrierte  Lösung  bei  Eiskühlung  durch  langsames  Hinzutropfen 
von  Schwefelsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  Folgendes: 

0.1037  g  ergaben  nach  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem  Glühen 
0.0581  g  C0SO4. 

0.1851  g  entwickelten  (nach  Dumas)  12.6  ccm  N,  faucht  gemessen  bei  16^  C. 
und  719  nmi. 

0.1486  g  ergaben,  direkt  bei  Wasserbadwärme  gefällt,  0.1017  g  AgCl. 

0.1664  g  ergaben  0.1381  g  BaSO«. 

Berechnet :  Gefunden : 

Co  59.6  20.02  21.46 

2N  28      .  9.41  10.26 

2a  71  23.86  16.93 

SO4  96  32.27  34.14 

lOH  10  3.69  — 

20  32  10.75  — 


[Co(NH,),iHjO),]S04H  296.6  100.00 

Um  ein  reineres  Produkt  zu  erhalten,  wurde  das  Salz  noch 
einige  Mal  mit  verschiedenen  Abweichungen  in  der  Darstellungs- 
methode dargestellt. 

1.  Das  ursprüngliche  Diamminbisulfat  wird  mit  konz.  Salzsäure 
zu  einem  Brei  verrieben,  welcher  nach  einigem  Stehen  auf  einer 
Thonplatte  abgesaugt  wird.  Diese  Operation  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  das  Reaktionsprodukt  keine  Schwefelsäurereaktion  mehr  zeigt. 
Dieses  Produkt  wird  mit  konz.  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen 
Brei  verrieben  und  so  lange  umgerührt,  bis  keine  Säureentwickelung 
mehr  stattfindet,  sodann  mit  etwas  absolutem  Alkohol  verdünnt,  um 
das  in  der  Schwefelsäure  teilweise  in  Lösung  gegangene  Salz  wieder 
auszufällen.  Das  Salz  wird  abgesaugt,  mit  absolutem  Alkohol 
säurefrei  gewaschen  und  getrocknet. 

0.1142  g  hinterliefsen  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Bückstandes  0.0591  g  C0SO4. 

0.1132  g  entwickelten  (nach  Dumas)  9.8  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  19®  C. 
und  714  mm. 
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0.1204  g  ergaben,  direkt  gefällt,  0.1070  g  AgCl. 
0.2028  g  gaben  0.1670  g  BaS04. 


Berechnet: 

Grefuuden: 

Co 

59.6 

20.02 

19.82 

2N 

28 

9.41 

9.32 

2C1 

71 

28.86 

21.98 

SO4 

96 

.  32.27 

33.92 

lOH 

10 

3.69 

20 

32 

10.75 

[Co(NH8)j.Clj.(H,0)j]S04H      296.6  100.00 

2.  Das,  wie  oben  erwähnt,  durch  Verreiben  des  ursprünglichen 
Diamminbisulfates  mit  Salzsäure  erhaltene  Chlorid  wird  mit  einer 
unter  Kühlung  dargestellten  Mischung  von  zwei  Volumteilen  konz. 
Schwefelsäure  und  einem  Volumen  konz.  Salzsäure  zu  einem  dünnen 
Brei  verrieben  und  nach  einer  Stunde  auf  einer  Thonplatte  abge- 
saugt. Das  Reaktionsprodukt  wird  noch  dreimal  auf  gleiche  Weise 
behandelt,  mit  absolutem  Alkohol  säurefrei  gewaschen  und  neben 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  stellt  so  ein  Pulver  von  hell  malachit- 
grüner, etwas  blaustichiger  Farbe  dar.  Im  Wasser  ist  das  Salz 
sehr  leicht  löslich  mit  anfangs  rein  grüner  Farbe,  die  bald,  be- 
sonders beim  Verdünnen,  in  blau  übergeht.  Die  Lösung  rea- 
giert sauer. 

0.2094  g  hinterliefsen,  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  schwachem 
Glühen  des  Rückstandes,  0.1101  g  C0SO4. 

0.1152  g  entwickelten  (nach  Dumas)  10.5  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
21°  C.  und  720  mm. 

0.2010  g  ergaben  0.1948  g  AgCl. 

0.2000  g  gaben  0.1574  g  BaS04. 

0.2678  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0844  g  H^^O. 


. 

Berechnet: 

Gefunden: 

Co 

59.6 

20.02 

20.14 

2N 

28 

9.41 

9.74 

2C1 

71 

23.86 

23.97 

SO4 

96 

32.27 

32.64 

lOH 

10 

3.69 

3.50 

20 

32 

10.75 

— 

[Co(NH3)2.Cl,.(II,0),lS04H     296.6  100.00 

Man  erhält  das  Bisulfat  in  schön  ausgebildeten,  glänzenden, 
derben  Kry stallnadeln  von  malachitgrüner  Farbe,  wenn  man  das 
eben  beschriebene  Produkt   in    der  nötigen  Menge  Wasser  bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur  löst,  die  filtrieite  Lösung  unter  Vermeidung 
jeglicher  Erwärmung  mit  etwa  der  Hälfte  ihres  Volumens  konz. 
Schwefelsäure  nach  und  nach  versetzt  und  die  von  etwas  abge- 
schiedenem Salze  abdekantierte  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  im 
Vakuum  eindunsten  läfst.  Dabei  scheidet  sich  nach  1 — 2  Tagen 
das  Salz  aus,  während  die  zurückbleibende  konz.  Schwefelsäure  fast 
ungefärbt  erscheint.  Die  Krystalle  werden  gesammelt,  mit  absolutem 
Alkohol  säurefrei   gewaschen   und  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1284  g  ergaben  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  gelindes  Glühen 
0.0650  g  C0SO4. 

0.1187  g.  entwickelten  (nach  Dumas)  10.4  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
17«  C.  und  724  mm. 

0.1489  g  ergaben,  durch  direkte  Fällung,  0.1411  g  AgCl. 

0.1538  g  gaben  0.1226  g  BaSO«. 

0.1803  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0583  g  H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Co  59.6  20.02  20.17 

2N  28                               9.41  9.66 

2C1  71  23.86  23.44 

SO4  96  32.27  32.95 

lOH  10                             8.69  3.59 

20  32  10.75  — 


[Co(NH8),.Cl,(H,0),]S04H       296.6  100.00 

Diohlorodiaquodiamminkobaltinitrat,  [Co(NH3)2.Cl2.(H30)2] NO3. 

Das  durch  Einwirkung  von  gleichen  Volumteilen  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  auf  das  Tetranitritodiamminkobaltikalium  erhaltene 
grüne  Produkt  wurde  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur gelöst,  und  die  malachitgrüne,  filtrierte  Lösung  unter 
Kühlung  mit  konz.  Salpetersäure  nach  und  nach  versetzt.  Langsam 
setzte  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  ab,  der  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Alkohol  und  Äther  säurefrei  gewaschen  und  neben 
Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 

0.1230  g  hinterlieiBen  naeh  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  gelindem 
Glühen  des  Trockenrückstandes  0.0722  g  C0SO4. 

0.1048  g  entwickelten  (nach  Dumas)  16  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  21^  C. 
und  720  mm. 

0.1510  g  ergaben,  durch  direkte  Fällung  bei  Wasserbadtemperatur,  0.1831  g 
AgCl. 

0.1050  g  (n.  Darstellung)  ergaben,  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
auf  dem  Sandbade  und  gelindes  Glühen  des  Trockenrückstandes,  0.0662  g 
C08O4. 
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0.0974  g  (II.  Darstellang)  entwickelten  (nach  Dumas)   18.6  ccm  N,  feucht 
gemessen  bei  19^  C.  und  718  mm 


v.» 

Berechnet: 

Gefunden: 

Co 

59.6* 

22.70 

22.48     24.14 

3N 

42 

15.99 

16.24     15.12 

2C1 

71 

27.04 

29.99 

lOH 

10 

8.81 

50 

80 

30.46 

— 

[Co(NHs),.Clj.(H,0),]  NOs       262.6 


100.00 


Das    eben    genannte  Nitrat  wurde  mit  konz.  Salpetersäure  za 
einem  dünnen  Brei  verrieben,  nach  kurzem  Stehen  auf  einer  Thon- 
platte  abgesaugt,    der  Trockenrückstand   noch  zweimal  in  gleicher* 
Weise   behandelt,   hierauf  mit  Äther   und   absolutem   Alkohol  ge- 
waschen und  neben  Schwefelsäure  getrocknet.     Das  Salz  stellt  eivM. 
dunkelgrünes,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  in  Wasser  mit  grüneir" 
Farbe,  die  bald  in  blau  übergeht,  leicht  löslich  ist. 


0.1106  g  hinterlielsen   nach  Abrauchen    mit  Schwefelsäure  und  gelind 
Glühen  des  Eückstandes  0.0667  g  CoSO«. 

0.1149  g  entwickelten  (nach  Dumas)  17  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  17®  C^ 
und  710  mm. 

0.1593  g  ergaben  0.1781  g  AgCl. 

0.1596  g  ergaben  bei  der  Verbrennung  0.0521  g  HjO. 


Berechnet: 

Gefunden 

Co 

59.6 

22.70 

22.86 

3N 

42 

15.99 

15.99 

2C1 

71 

27.04 

27.57 

lOH 

10 

3.81 

8.68 

50 

80 

80.46 

— 

LCo(NHs),.Cl,.(H,0),]NO,       262.6 


100.00 


Dieses  Nitrat  wird  schon  beim  längeren  Stehen  im  E^sikkator 
infolge  Yon  Zersetzung  mifsfarbig.  Dasselbe  ist  jetzt,  nachdem  es 
sieben  Monate  in  einem  gut  verkorkten  Glase  aufbewahrt  wurde, 
ganz  in  ein  braunes  Pulver  übergegangen,  welches  in  Wasser  un- 
löslich ist,  und  wohl  hauptsächlich  aus  Kobaltoxyd  besteht. 

Diohlorodiaquodiamminkobaltichlorid,  [Co(NH,)|.Cl,.(H,0) J  Gl. 

Dichlorodiaquodiamminkobaltibisulfat  wird  unter  sehr  schwachem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
die  filtrierte  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  tropfenweise  Torsetzt,  und 
nun    die  Mischung   mit  Eis   und  Kochsalz   gekühlt.     Das  langsam 
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ausgeschiedene  Salz  wird  auf  einem  Filter  gesammelt^  mit  Alkohol 
und  Äther  säurefrei  gewaschen  und  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 
Malachitgrünes,  krystallinisches  Pulver,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich.   Die  anfangs  grüne  Farbe  der  Lösung  geht  bald  in  blau  über. 


Berechnet: 

Grefonden 

Co 

59.6 

25.24 

25.20 

2N 

28 

11.86 

3C1 

106.5 

45.12 

44.80 

lOH 

10 

4.28 

— 

20 

82 

18.55 

[Co(NH,),.Cl,(H,0),]Cl 


286.1 


100.00 


ChlorotriaquodiamminkobaltUulfat,  [Co(NH3)jj.Cl(HjO)8]  SO^ + Aq. 

Chlorodiaquodiamminkobaltibisulfat  wird  in  der  notwendigen 
Menge  Wasser  von  Zimmertemperatur  aufgelöst.  Die  filtrierte 
Lösung  läfst  man,  nachdem  man  sie  mit  einem  Tropfen  Schwefel- 
säure angesäuert  hat,  im  Vakuumexsikkator  neben  Schwefelsäure  ein- 
dunsten. Am  Boden  der  Krystallisierschale  setzt  sich  das  Salz  in 
Form  einer  Krystallkruste  von  dunkel  indigblauer  Farbe  ab.  Das- 
selbe wird  von  der  blauen  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  getrocknet.  Es  stellt  derbe  Kryställchen  von  indig- 
blauer Farbe  dar,  die  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  sind  als  das 
Diamminbisulfat.     Die  Lösung  erscheint  sofort  indigblau  gefärbt. 

0.1866  g  ergaben  nach  Abrauchen  mit  Schwefelsfiure  und  gelindem  Glühen 
des  Trockenrückstandes  0.0705  g  C0SO4. 

0.1284  g  entwickelten- (nach  Duicas)  10.6  ccm  N,  feucht  gemessen  bei 
20«  C.  und  712  mm. 

0.1115  g  ergaben  0.0498  g  AgCl. 


Berechnet: 

Grefunden: 

Co 

59.6 

19.98 

19.76 

2N 

28 

9.44 

9.17 

SO4 

96 

82.87 

Cl 

85.5 

11.97 

11.04 

14H 

14 

4.72 

40 

64 

21.57 

[Co(NH,),CI.(H,0)g]S04+Aq  297.1 


100.00 


Wenn  man  die  blaue  Mutterlauge,  welche  bei  der  Darstellung 
dieses  Sulfates  vom  auskrystallisierten  Salze  getrennt  wurde,  über 
Schwefelsäure  langsam  zur  Trockne  eindunsten  läfst,  so  erhält  man 
neben  noch  etwas  indigblauem  Sulfat  ein  hell  grasgrünes,  weniger 
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leicht  lösliches  Salz,  welches  sowohl  Chlor  als  auch  Schwefelsäure 
enthält  und  wahrscheinlich  ein  Sulfatochlorid  darstellt.  Dasselbe 
wurde  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 


Isomeres  Dichlorodiaquodiamminkobaltclilorid, 


(OH,), 
CoCL 

(NH3), 


Cl. 


Man  verreibt  Chlorotriaquodiamminkobaltisulfat  mit  konz. 
Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei,  nach  einiger  Zeit  wird  letzterer 
mit  wenig  Alkohol  verdünnt  und  auf  einer  Thonplatte  abgesaugt 
Das  Reaktionsprodukt  wird  noch  so  oft  in  gleicher  Weise  behandelt, 
bis  dasselbe  keine  Schwefelsäurereaktion  mehr  zeigt,  sodann  mit 
Alkohol  und  Äther  säurefrei  gewaschen  und  getrocknet.  Das  Salz 
stellt  ein  grünes  Pulver  dar,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die 
Lösung  erscheint  sofort  blau  gefärbt. 

0.0S74  g  entwickelten  (nach  Dumas)  9.9  ccm  N,  feucht  gemessen  bei  19®  C. 
und  722  mm. 

0.0773  g  ergaben,  durch  direkte  Fällung  bei  Waaserbadwärme ,  0.1884  g 
AgCL 


Berechnet: 

Gefunden : 

Co 

69.6 

25.24 

— 

2N 

28 

11.86 

12.83 

3C1 

106.5 

45.12 

44.29 

ICH 

10 

4.23 

— 

20 

32 

18.55 

fCo(NH8),.Cl,(H,0),]Cl  236.1  100.00 

Die  Untersuchung  der  Tri-  und  Diamminkobaltsalze  wird  fort- 
gesetzt. 

Bei  der  hier  mitgeteilten  Untersuchung  hatte  ich  mich  der 
ausgezeichneten  Unterstützung  meines  Assistenten  Herrn  Dr.  Baselu 
zu  erfreuen,  dem  ich  auch  hier  meinen  besten  Dank  aussprechen 
möchte. 

Zur  ich  f   Universität j  Juni  1897. 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  10.  Juni  1897. 


über  einige  Versuche  zur  Hersteilung  von  Suifantimoniten 
und  Suifarseniten  des  Silbers  auf  trocicenem  Wege. 

Von 

Hermann  Sommeblad. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Beim  Erhitzen  von  Silberchlorid  mit  Antimontrisnlfid  entweicht 
dreifach  Chlorantimon  und  es  resultieren  Schmelzen,  die  —  bei  An- 
wendung geeigneter  Gewichtsverhältnisse  —  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  von  in  der  Natur  vorkommenden  Sulfosalzen 
des  Silbers,  wie  z.  B.  die  des  dunkeln  Rotgültigerzes ,  des  Silber- 
antimonglanzes u.  a.  zeigen.  Läfst  man  Arsentrisulfid  in  der  Hitze 
auf  Chlorsilber  einwirken,  so  destilliert  Arsentrichlorid  unter  Bil- 
dung von  Silbersulfarseniten. 

Im  folgenden  will  ich  über  die  von  mir  bis  jetzt  erhaltenen 
Resultate  kurz  referieren,  wobei  ich  mir  eine  ausführlichere  Be- 
sprechung derselben  wie  auch  der  Versuche,  mit  denen  ich  noch 
beschäftigt  bin,  vorbehalte. 

Das  erste  Sulfosalzy  dafs  ich  durch  Mnwirkung  von  CSilor- 
silber  auf  Schwefelantimon  gewann,  war  das  Silberorthosulfantimonit 
Ag3SbS3( = 3  Ag2S.Sb2S3),  welches  in  der  Natur  als  dunkles  Rotgültigerz 
(Pyrargyrit)  vorkommt.  t)ieses  wurde  schon  früher  künstlich  er- 
halten von  FouRNET  ^  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten j 
von  Bammxlsbbbg'  durch  Glühen  von  gefälltem*^ 3 Ag^S.SbgSg,  von' 
DuBOCHSB^  durch  Erhitzen  von  Chlorsilber  mit  Chlorantimon  im 
Schwefel  Wasserstoffstrome,  von  S^nabmont^  durch  Zersetzung  einer 
Silberlösung  mit  Natriumsulfantimonit   bei  Gegenwart  von  NaHC03 


*  Joum.  pr.  Chem.  2,  264. 

*  Pogg,  Arm,  62,  218. 

*  Compt  rmd.  82,  825. 
KAnn.  (Mm.  Phys.  [3]  82,  12».^ 


—     174     — 

oder  von  AgjS.SbgSg  mit  NaHCOg  bei  einer  Temperatur  von  250 
bis  350«. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  des  künstlichen  Pyrargyrits 
aus  Chlorsilber  und  Schwefelantimon  berechnete  ich  nach  der 
Gleichung 

3  AgCl  +  SbjSg  =  AgaSbSg  +  SbCl, 
430.5        336  540         226.5 

die  erforderlichen  Gewichtsmengen,  wobei  ich  von  dem  schwarzen 
krystallinischen  Antimontrisulfid  etwa  1  7o  niehr  als  die  Rechnung 
verlangte  anwandte,  da  bei  stärkerem  Erhitzem  etwas  davon  subli- 
miert.  Die  gut  getrockneten  und  innig  miteinander  vermischten 
Substanzen  erhitzte  ich  in  einer  kleinen  Retorte,  aus  der  die  Luft 
durch  Kohlensäure  ausgetrieben  wurde,  zunächst  in  einem  mit  Sand 
gefüllten  eisernen  Topfe,  in  dem  zugleich  ein  Thermometer  steckte. 
Der  Retortenhals  mündete  in  ein  vorgelegtes  Kölbchen,  das  vor  und 
nach  dem  Versuche  gewogen  wurde.  Bei  ca.  140«  begann  die  Ein- 
wirkung der  beiden  Stofife  aufeinander,  im  Halse  der  Retorte  setzte 
sich  weifses,  strahliges  Antimontrichlorid  ab,  dessen  Menge  beim 
Erhitzen  bis  360«  noch  zunahm  und  das  in  die  Vorlage  abtropfte. 
Nachdem  ich  das  Sandbad  noch  einige  Zeit  lang  mit  dem  Drei- 
brenner erhitzt  hatte,  wobei  die  Masse  in  der  Retorte  zusammen- 
sinterte, erwärmte  ich  letztere  vorsichtig  mit  der  freien  Flamme 
des  Bunsenbrenners,  wodurch  Schmelzung  des  Inhaltes  eintrat.  Bei 
etwas  stärkerem  Erhitzen  sublimierte  eine  geringe  Menge  Schwefel- 
antimon. Das  Gewiclit  des  übergegangenen  Chlorantimons  wie  auch 
das  der  Schmelze  entsprach  ziemlich  genau  der  Rechnung. 

Die  Schmelze  zeigte  nach  dem  Erkalten  auf  dem  heifsen  Sand- 
bade eine  dunkelbleigraue,  etwas  ins  rötliche  spielende  Farbe  und 
stellenweise  ein  strahliges  Gefüge.  Der  Strich  ist  dunkelrot,  das 
Pulver  dunkelcochenillerot.  unter  dem  Mikroskop  erweisen  sich 
dünne  Splitter  mit  dunkelrötlichbrauuer  Farbe  durchscheinend, 
während  sie,  im  auffallenden  Lichte  betrachtet,  starken  Metallglanz 
zeigen.  Die  Masse  ist  spröde  und  leicht  zerreibbar;  ihr  spez.  Ge- 
wicht beträgt  5.760  (natürlicher  Pyrargyrit  hat  das  spez.  Gewicht 
5.75—5.85). 

Das  chemische  Verhalten  des  nach  der  angegebenen  Weise  er- 
haltenen künstlichen  Pyrargyrites  stimmt  genau  mit  dem  des  natür- 
lichen überein,  wovon  ich  mich  durch  Ausführung  der  betreffenden 
Versuche  mit  natürlichem  dunkeln  Rotgültigerz  überzeugte.  Beim 
Erhitzen    im    Glasrohr   schmilzt   die   Masse   leicht   und    giebt    bei 
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stärkerem  Erwärmen  ein  geringes  Sublimat  von  Sb^O,  und  Sb^S,. 
Mit  Salpetersäure  und  Weinsäure  behandelt,  wird  das  rote  Pulver 
zunächst  schwarz,  worauf  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
eintritt.  Salzsäure  zersetzt  beim  Kochen  teilweise  unter  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff.  Ammoniak  wirkt  nicht  ein,  dagegen  ruft 
heifse  Kalilauge  Zersetzung  hervor;  es  scheidet  sich  schwarzes 
Schwefelsilber  ab,  während  aus  dem  Filtrate  Säuren  Schwefelantimon 
ausfällen.     Ebenso  wirken  Schwefelammonium  und  Schwefelkalium. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  wurde  nach  der  Vorschrift  Hampe's  ^ 
1  g  der  Substanz  mit  30  ccm  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Wein- 
säure zersetzt.  Nach  ZufÜgung  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium wurde  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  dann 
wurde  die  klare  Lösung  abfiltriert,  und  der  Rückstand  noch  viermal 
mit  neuem  Schwefelammonium  behandelt.  Das  Schwefelsilber  be- 
stimmte ich  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  als  metallisches 
Silber.  Das  aus  der  Schwefelammoniumlösung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  gefällte  Schwefelantimon  wurde  nach  dem  Trocknen 
bei  lOÜ*^  gewogen,  dann  in  der  üblichen  Weise  durch  Erhitzen  im 
Kohlensäurestrome  in  Sb^S,  übergeführt,  aus  dessen  Menge  der  Ge- 
halt an  Antimon  berechnet  wurde.  Zur  Schwefelbestimmung  er- 
hitzte ich  1  g  Substanz  mit  G  Teilen  Salpeter  und  5  Teilen  trockener 
Soda  im  Porzellantiegel  vorsichtig  zum  Schmelzen.  Die  Schmelze 
wurde  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  mit  Salzsäure  versetzte 
Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Aus  der  filtrierten  Lösung  fällte 
ich,  unter  Einhaltung  der  erforderlichen  Vorsichtsmafsregeln,  die 
Schwefelsäure  mittels  Chlorbaryum  aus. 

Die  Analyse  zweier  aus  Chlorsilber  und  Schwefelantimon  er- 
haltenen Produkte  ergab  folgendes  Resultat: 


1  g  Substanz  lieferte  bei 
der  Analyse 

L         I         n. 


Gefundene  prozentische 
Zusammensetzung 


I. 


IL 


Nach  der  Formel 

Ag,Sb8, 

berechnete   prozent. 

Zusammensetzung 


0.5954  g  Ag 
0.3078  g  Sb,S, 
1.2931  gBaSO« 


0.5935  g  Ag 
0.3118  g  Sb,S, 
1.2967  g  BaSO« 


59.54  °/o  Ag 
21.98  „    Sb 


»» 


17.75  „    S 


t} 


59.35%  Ag 
22.27  „  Sb 
17.80  „    8 


59.78  o/o  Ag 
22.51  „  Sb 
17.71  „    S 


>« 


99.27  o/o  99.42  <>/, 


100.00% 


»  Cfiemiker-Ztg.  (1891)  16,  No.  26. 
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Berechnet  man  aus  der  bei  der  Analyse  I  erhaltenen  prozentalen 
Zusammensetzung  die  atomistischen  Verhältnisse,  so  ergiebt  sich 


59.54 

-----    =   0.551 
108 

3.01 

Ag. 

21.99         ^,^^ 
-120     =  "-^8« 

1 

Sb 

32     =  °-"^ 

3.03 

s. 

um  künstlichen  Silberantimonglanz  (Miargyrit),  AgSbS, 
(rsAggS.SbjSj),  zu  erhalten,  erhitzte  ich  die  naich  der  Gleichung 

3  AgCl  +  2Sb,Sg  =  3  AgSbS,  +  SbClg 
430.5         672  876         226.5 

berechneten  Gewichtsmengen  von  Chlorsilber  und  Antimontrisulfid 
in  ähnlicher  Weise  wie  oben  angegeben.  Die  Einwirkung  begann 
schon  bei  110®,  bei  welcher  Temperatur  Chlorantimon  überging. 
Nach  dem  Erwärmen  des  Retorteninhaltes  mit  der  freien  Flamme 
des  Brenners  stellte  die  Schmelze  eine  stark  glänzende,  schwarze 
Masse  von  muschligem  Bruche  dar,  genau  vom  Aussehen  des  ge- 
schmolzenen natürlichen  Miargyrites.  Der  Strich  war  schwarz  (natür- 
licher Silberantimonglanz  giebt  einen  dunkelroten,  nach  dem  Schmelzen 
jedoch  einen  schwarzen  Strich),  und  die  sehr  spröde  Masse  lieferte 
beim  Zerreiben  ein  glänzendes,'  schwarzes  Pulver.'  Das  spez.  Ge- 
wicht betrüg  5.200  (das  des  natürlichen  Miargyrites  ist  6.184 — 5.4). 

Das  chemische  Verhalten  des  künstlichen  Silberantimonglanzes 
stimmt  mit'  dem  des  natürlichen  und  mit  dem  eines  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Komponenten  erhaltenen  Produktes  überein. 
Die  Analyse  lieferte  folgendes  Ergebnis:  - 


1  g  Substanz  lieferte  bei 
der  Analyse 

I.  I  II. 


Gefundene  prozentische 
Zusammensetzung 

I.  II. 


Nach  der  Formel 

AgSbS, 

berechneten  prozent 

Zusammensetanng 


0.3682  g  Ag        .0.3702  g  Ag 
0.5756  g  SbjS,    :0.5704  g  Sb^S, 
1.5616  gBaS04  1.5811  gBaSO* 


36.82  °/o  Ag 
41.11  „    Sb 


21.44 


» 


99.37  % 


37.07  o/o  Ag 
40.74  „  Sb 
21.71  „    S 

99.52  ö/o 


36.99  ^U-  Ag 
41.09  „  Sb 
21.92  „    S 


100.00  % 
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Die  aus  Analyse  II  berechneten  atomistischen  Verhältnisse  sind 
folgende: 


37.07         „„,„ 
1Ö8     =  ««^^ 

1 

Ag 

^  =  0- 

1 

Sb 

''&'   =  0.678 

2 

s, 

Mit  den  Versuchen  zur  Herstellung  von  künstlichem  Spröd- 
glaserz  (Melanglanz,  Stephanit),  Ag^ShS^,  und  Polyargyrit,  Agg^SbjSbjg, 
bin  ich  noch  nicht  zu  einem  völlig  befriedigenden  Abschlufs  gelangt. 
Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  konnte  ich  dieselben 
leicht  erhalten. 

In  analoger  Weise  wie  das  Silberorthosulfantimonit  stellte  ich 
das  entsprechende  Sulfarsenit,  AggAsSj,  durch  Erhitzen  von  Chlor- 
silber mit  dreifach  Schwefelarsen  dar.  Dasselbe  kommt  bekanntlich 
in  der  Natur  als  lichtes  Rotgtiltigerz  (Proustit)  vor  und  wurde  von 
WöBCLEE^  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  künstlich 
erhalten.  SIinarmont  und  Dubocheb  gewannen  es  nach  den  oben 
erwähnten  Methoden.'' 

Bei  der  Darstellung  des  künstlichen  Proustits  ging  ich  von 
folgender  Gleichung  aus: 

3AgCl  +  AsjS,  =  AgjAsSg  +  AsClj. 
430.5        24G  495  181.5. 

Die  berechneten  Gewichtsmengen  (mit  einem  kleinen  Überschufs 
von  AS3S3)  wurden  wie  oben  angegeben  in  einer  Retorte,  aus  der 
die  Luft  durch  Kohlensäure  ausgetrieben  worden  war,  erhitzt.  Bei 
ca.  150®  begann  die  Einwirkung,  die  sich  durch  Destillation  von 
ASCI3  zu  erkennen  gab.  Nachdem  das  Sandbad  noch  eine  Zeit  lang 
mit  dem  Dreibrenner  erhitzt  worden  war,  erwärmte  ich  die  Retorte 
sehr  vorsichtig  mit  der  freien  Flamme,  wobei  der  Inhalt  zusammen- 
schmolz. Die  erkaltete  Schmelze  stellt  eine  spröde,  rötlichschwarze, 
glänzende  Masse  dar  und  zeigt  an  einigen  Stellen  strahliges  Gefüge. 
Strich  und  Pulver  sind  hellrot;  unter  dem  Mikroskop  erweisen  sich 
dünne  Splitter   mit  hellrötlichbrauner  Farbe   durchscheinend.     Das 


*  Pogg.  Ann,  27,  159. 

«  Ann,  Chim.  Phya,  [3]  32,  129  und  Compt.  rend.  32,  823. 
Z.  anorg.  Chttm.  XV.  12 
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spez.  Gewicht  beträgt  5.49  (natürlicher  Proustit  hat  das  spez.  Ge- 
wicht 5.5).  Das  chemische  Verhalten  ist  wie  das  des  natürlichen 
lichten  Rotgültigerzes. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  wurde  die  Substanz  durch  Salpeter- 
säure zersetzt,  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
digeriert,  und  das  abgeschiedene  Schwefelsilber  durch  Glühen  im 
Wasserstofifstrome  in  metallisches  Silber  umgewandelt.  Das  aus  der 
Schwefelammoniumlösung  gefällte  Schwefelarsen  löste  ich  in  Brom 
und  Salpetersäure  und  schied  dann  das  Arsen  als  arsensaures 
Ammonmagnesium  ab.  Nachdem  dieses  nach  dem  Auswaschen  mit 
NHj-haltigem  Wasser  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  und  die  Arsen- 
säure durch  schweflige  Säure  reduziert  worden  war,  fällte  ich  durch 
Schwefelwasserstoff  das  Arsen  aus,  dampfte  das  Filtrat  auf  ein  ge- 
ringes Volumen  ein  und  versetzte  mit  Salmiak,  Ammoniak  und 
Natriumphosphat.  Der  Niederschlag  wurde  durch  Glühen  in  das 
Pyrophosphat  umgewandelt,  und  aus  seiner  Menge  wurde  die  des 
Pyroarseniats  bezw.  des  Arsens  berechnet.  Die  Schwefelbestimmung 
wurde,  wie  bei  der  Analyse  des  künstlichen  Pyrargyrites  angegeben, 
ausgeführt.  —  Auch  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Salpetersäure 
lälst  sich  die  Substanz  zum  Zwecke  der  Analyse  leicht  zersetzen. 

Die  Analyse  zweier  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhal- 
tenen Produkte  lieferte  folgendes  Ergebnis: 


1  g  Substanz  lieferte  bei 
der  Analyse 

L  I  II. 


Gefundene  prozentische 
Zusammensetzung 


L 


n. 


0.6511  gAg 


0.6522  gAg 


65.11  o/o  Ag     65.22  o/o  Ag 


As      15.38  ..  As 


0.2209g MgjPA  =  0.2278g Mg,P,0,  =  U.  ^^ 

0.3084gMg8A8A    0.3181g  MgjAsA   .J^*'^''  " 

1.3973g  BaSO*  1.3826g  BaSO*         1   19.19  „  S     ,  18.98  „    S 


Nach  der  Form 

AggAsAa, 
berechnete   prozer 
Zusammcnsetzu 


99.22  o/j 


99.58  o/o 


65.45  o/o  Ag 


15.15  „   Ab 
19.40  „    S 


100.00  0/, 


Die    aus   der   Analyse  IT   berechneten   atomistischen   Verhält- 
nisse sind: 


65.22 


108 
15.38 
~75~ 
18.98 

32 


0.603 
0.205 
0.593 


3 
1 
8 


Ags 
As 

8. 
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Von  anderen  Silbersulfarseniten  hat  Berzeltüs^  auf  nassem 
Wege  die  Verbindungen  12Ag3S.As2S3  und  Ag^S.ASjSj  erhalten. 
Erstere  würde  dem  Polyargyrit  (Aga^SbgSjg),  letztere  dem  Miargyrit 
(AgSbSj)  entsprechen;  als  Mineralien  kommen  diese  Verbindungen 
in  der  Natur  nicht  vor.  Durch  Einwirkung  von  Arsentrisulfid  auf 
Silberchlorid  gelang  mir  die  Darstellung  von  AgAsSg  und  von 
Ag,A8,S,(=2Ag3S.As,S3). 

Mit  der  Herstellung  von  Sulfantimoniten  und  Sulfarseniten  an- 
derer Metalle  nach  der  erwähnten  Methode  bin  ich  noch  beschäftigt 

und  möchte  nur   nolch   erwähnen  ^    dafs   ich   durch  Umsetzung  von 

»  

Chlorblei  und  Schwefelantimon  die  Verbindung  PbSbgS^,  die  in  der 
Natur  als  Zinckenit  vorkommt,  erhalten  habe. 


*  Pogg.  Ann,  7,  150. 

Chemisetiea  Laboratorium  der  kgl.  Oberreahcfiide  xu  Breslau, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Juni  1897. 
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über  schwefligmolybdänsaure  Salze. 

Von 

Arthur  Rosenheim. 

II.  Mitteilung.^ 

Bei  der  Untersuchung  der  von  P:ßCHARD^  zuerst  dargestellten 
Schwefligmolybdänsauren  Salze  waren,  wie  in  der  I.  Kitteilong^  ver- 
öffentlicht wurde,  Resultate  erhalten  worden,  die  von  denen  des 
Entdeckers  wesentlich  abwichen.  Während  dieser  fllr  die  durch 
Einwirkung  gasförmiger  schwefliger  Säure  auf  die  Lösungen  molyb- 
dänsaurer Salze  erhaltenen  Verbindungen  die  Zusammensetzung 

4R,O.3SO,.10MO,  +  xaq  (R  =  K,  Na,  NHJ 

erhielt,    ergab   die  Wiederholung  der  Versuche  für  die  drei  unter- 
suchten Alkalisalze  abweichende  Formeln,  nämlich 

3(NH^),0.2SO,.8MOs  +  5H,0. 
4K,0.4SO,.9MO,  +  5H,0. 
9Na,O.8SO,.20MO,  +  37H,0. 

Dies  merkwürdige  Resultat  bei  den  auf  ganz  analogem  Wege 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  die  Lösungen  der 
Alkaliparamolybdatc  erhaltenen  Salzen,  wurde  damals  auf  den  Ein- 
flufs  der  Basis,  die  unzweifelhaft  oft  von  grofser  Bedeutung  f&r  die 
Zusammensetzung  des  in  komplexen  Salzen  enthaltenen  sauren  Ions 
ist,  zurückgeführt. 

'  Die  Ausführung  der  hiermit  publizierten  Versuche  war  im  Sommer- 
semester  1895  Herrn  stud.  I).  Asch  übertragen  worden,  der  die  Arbeit  zu  Pro- 
inotiouözwecken  verwenden  wollte.  Aus  fiufseren  Gründen  war  ich  gezwangen 
genanntem  Herrn  das  Thema  zu  entziehen,  trotzdem  er  schon  längere  Zeit 
daran  gearbeitet  hatte,  und  veröffentliche  ich  nunmehr  nach  vollständiger 
Neubearbeitung  die  erhaltenen  Ergebnisse,  da  ich  dieselben  im  Zusammen- 
hang mit  anderen  von  mir  ausgeführten  imd  demnächst  zu  veröfientlichenden 
Versuchen  verwerten  mufs. 

^  Compt.  rend.  116,  1441  —  1444.     Ann.  Chi/n.  Phys.  [6]  80,  395. 

■  Diese  Zeifitchr,   7,   17(;— 184. 
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Es  war  deshalb  von  Wichtigkeit  auch  andere  Verbindungen 
der  Schwefligmolybdänsäure  zu  untersuchen  und  ferner  zu  prüfen, 
ob  man  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  andere  Mo- 
lybdate  als  die  Paraverbindungen,  wieder  anders  zusammengesetzte 
komplexe  Salze  erhalten  würde. 

Seit  der  Veröffentlichung  der  I.  Mitteilung  war  die  Analyse  der 
vorliegenden  Verbindungen  durch  die  ausgezeichnete  jodometrische 
Molybdänsäurebestimmung  von  Fbiedheim  und  Eülee^  wesentlich 
erleichtert  worden,  so  dafs  auch  eine  Kontrolle  der  früher  erhaltenen 
Ergebnisse  angebracht  erschien.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafs  die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Molybdänsäure  in  den  schweflig- 
molybdänsauren  Salzen  der  fixen  Alkalien  mit  einem  konstanten 
Fehler  behaftet  war,  der  das  Bild  der  Formeln  wesentlich  verschoben 
hatte,  und  dafs  sich  nunmehr  die  Resultate  viel  einfacher  stellten. 
Ein  Teil  der  Molybdänsäure  scheint  aufserordentlich  fest  mit  der 
schwefligen  Säure  verbunden  zu  sein  und  sich  dadurch  der  Fällung 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  entziehen.  Trotzdem  bei  den  früheren 
Analysen  die  schweflige  Säure  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Schwefelsäure  scheinbar  vertrieben  war,  bevor  man  Schwefelwasser- 
stoff zur  Fällung  des  Molybdänsulfides  in  die  Lösung  einleitete, 
wurden  doch  bei  allen  derartig  ausgeführten  Analysen  —  und  ihre 
Zahl  war  der  merkwürdigen  Zusammensetzung  der  Salze  halber  eine 
sehr  grofse  —  wie  sich  jetzt  zeigte ,  stets  zu  niedrige  Werte 
erhalten. 

I.  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  paramolybdänsaure  Salze. 

Von  den  Salzen  der  fixen  Alkalien  wurden  untersucht  die 
Natrium-,  Kalium-,  Lithium-,  Rubidium-  und  Cäsiumverbindung. 
Sämtliche  Paramolybdate  wurden  dargestellt,  indem  1  Mol.  des 
Alkalikarbonates  in  Wasser  gelöst  mit  ungefähr  2  Mol.  Molybdän- 
säure gekocht  wurden,  bis  die  letztere  sich  aufgelöst  hatte.  Aus 
der  eingeengten  Lösung  schieden  sich  die  Paramolybdate  in  reich- 
licher Ausbeute  ab.  Nur  das  Kaliumsalz  zersetzte  sich  hierbei  in 
Trimolybdat  und  wurde  deshalb  besser  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  eine  Lösung  des  normalen  Molybdates 
nach  den  in  der  I.  Mitteilung  gemachten  Angaben  gewonnen.  Das 
Cäsium-  und  Rubidiumparamolybdat ,  beides  recht  schwerlösliche 
Salze,  schieden  sich  schon  aus  verdünnten  Lösungen  krystallinisch 


»  Ber.  deiUsch.  chetn,  Qes,  38,  2061—2067. 
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ab.  Das  Lithiumparamolybdat  dagegen  krystallisierte  erst  aus 
syrupöser  Lösung  über  Phosphorpentoxyd  in  weifsen  Nädelchen  aus. 
Die  Analyse  dieses  bisher  noch  nicht  beechriebenen  Salzes  ergab 
für  dasselbe  die  Zusammensetzung 

3Li,0.7M0,+12H,0.' 


Angewandte 
Substanz 


g 


Gefunden 
g 


Prozente 


Mittel 


Berechnet 


0.5899 
0.4740 
0.2038 
0.2078 


0.1426  LijSO^ 
0.1398  LijSO^ 
0.1577  MO, 
0.1603  MO, 


1 


6.62  Vo  LifO 


6.59  LijO 

6.64  Li,0 
77.38  MO,     1  1  ^^  2j  oj   MO, 
77.14  MO,        J  '*"        • 


6.85  %  Li,0 
76.71  %  MO, 


Differenz:       16.17  ^/^  H,0         16.44  ^/^  H^O 


Zur  Daretellung  der  entsprechenden  schwefligmolybdänsauren 
Salze  wurden  die  möglichst  gesättigten  Lösungen  der  Paramolyb- 
date  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure 
gesättigt.  Das  Kali-  und  Natronsalz  wurden  in  den  in  der  I.  Mit- 
teilung schon  beschriebenen  Formen  erhalten.  Das  Cäsium-  sowie 
das  Rubidiumsalz  entsprachen  im  Verhalten  und  Aussehen  ganz 
dem  Kalisalz.  Ein  Lithiumsalz  konnte  in  reinem  Zustande  nicht 
gewonnen  werden,  da  es  leichter  löslich  war  als  das  gleichzeitig 
auskrystallisierende  Sulfit,  und  sich  die  Lösung  bei  der  dazu  not- 
wendigen Konzentration  stark  zersetzte. 

Die   Analysen    sämtlicher   Salze*  führten    zu   der  allgemeinen 

Formel 

2R,0.2S0,.5M0,+x  aq, 

die  sich  von  der  PtCHARD'schen  um  ^2  ^^'-  schwefliger  Säure 
unterscheidet,  was  jedoch  analytisch  sehr  stark  zum  Ausdruck 
kommt. 

Die  einzelnen  Ergebnisse  sind  die  folgenden. 


*  Analyse  ausgeführt  von  D.  Asch. 

'  Molybdänsäure  wurde,  nach  Wegkochen  der  schwefligen  Säure  in  sak- 
saurer  Lösung,  jodometrisch  nach  Friedheim  und  Eüler  (1.  c),  bestimmt  Zur 
Alkalibestimmung  wurden  die  Säuren  durch  Quecksilberoxydulnitrat  und  Queck* 
silberoxyd  entfernt  und  aus  dem  Filtrat,  nach  Ausfälhmg  der  überscbOfisigen 
Quecksilbersalze,  das  Alkali  als  Sulfat  gewonnen.  Schweflige  S&ure  ¥mrdc 
(hirch  Hrom  und  Alkali  oxydiert  und  als  Baryumsulfat  zur  Wagung  gebracht 
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L  2Ha.0.280,.5H0,+8H,0. 


Angewandte 
Substanz 

Gefunden 

1 
Prozente                Mittel 

i 

Berechnet 

g 

1.3703 
0.6812 

0.3414  Na,S04 
0.1746  NajSO^ 

10.87  Na,0 
11.04  Na^O 

l  10.96  <>/oNajO 

11.110/0  Na,0 

1.2986 

0.5330  BaSO^ 

11.27  SO, 

0.6778 

0.2762  BaSO, 

11.19  SO, 

[11.210/0  SO, 

11.470/<,SO, 

0.8008 

0.3226  BaSO^ 

11.07  SO, 

■ 

0.5247 

0.3372  MO, 

64.25  MO, 

0.6124 

0.3949  MO, 

64.49  MO, 

[64.28  0/0  MO, 

64.52  0/0  MO, 

0.4615 

0.2958  MOs 

64.09  MO, 

Differenz : 

13.550/0  H,0 

12.900/0  H,0 

n.  2K,0.2S0,.öM03+H,0. 

Angewandte 
SubstAnz 

Gefunden 

Prozente 

Mittel 

Berechnet 

g 

_^              1 

0.2516 
0.3951 

0.0862  KaS04 
0.1330  K,S04 

1 

18.53  k,0       \  jQ  3g  0/  K,0 
18.20  K,0    i  J             ^     ' 

18.53  o/,K,0 

0.6971 
0.4653 

0.3064  BaS04 
0.2014  BaSO^ 

12.07  SO,       1 

11.89  80,       In.ö8  0/,SO, 

12.04  0/0  K^O 

0.3352 
0.3513 

0.2276  MO, 
0.2392  MO, 

67.93  MO,       1             ,    „^ 
68.08  Mo!       )  68.010/,  MO, 

Differenz:         1.65  %H,0 

67.64  0/0  MO, 

1.69  0/0  H,0 

m.  2£b,0.2S0,.5M0,  +  ';,H,0. 


^S^Sf '      <^ef-<'- 


g 


Prozente 


Mittel 


0.5289 
0.4814 
0.5999 
0.4583 
0.5286 
0.3233 


0.2257  BaS04  10.33  SO, 

0.1743  BaS04  10.46  SO 

0.3087  MO3  58.40  MO 
0.1884  MO, 


:  I 


10.390/0  SO, 


58.40  MO,        \ 

58.28  MO,     ^}  58.34  0/0  MO3 


Berechnet 


0.2300  Rb,S04      30.46  Rb,0   ,  j  3,  ,,  3^  ,^ 

0.2106  Rb4S04      30.64  Rb,0   '  i  /o       2  /o       » 


10.410/^^80, 


58.58  0/0  MOj 


Differenz :         0.72 o/o  11,0      j      0.74  Vo  H,0 
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IV.  2C8,0.280,.5M0,+6H,0. 


Angewandte 
Substanz 

g 


Gefunden 
g 


Prozente 


Mittel 


Berechnet 


0.5765 
0.7695 
0.5525 
0.5491 


0.2730  Cs,S04 
0.2321  BaSO* 
0.2629  MOj 
0.2607  MOj 


36.89  CßjO         36.89  <>/o  CsjO  |    37.11  %  08,0 

8.28  SO,  I        8.28  7o  SO,  8.42  %  SO, 

47.59  MO.  i  \ 

41  AI  MOs  I  1  ^"^-^^  °/o  ^^»  i    ^'^•^'^  '/o  ^^» 


7.10  %  H,0 


DiflFerenz:         7.30<>/oH,0 

I 

Sämtliche  erhaltenen  Salze  zersetzten  sich  in  der  Mutterlauge 
belassen  nach  einiger  Zeit  unter  Abscheidung  des  entsprechenden 
Trimolybdates.  In  trockenem  Zustande  aufbewahrt  gaben  sie  all- 
mählich schweflige  Säure  ab  und  verwitterten  alsbald. 

Durch  Sättigung  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammonium- 
paramolybdat  mit   schwefliger  Säure  und  langsame  Krystallisation 

über  Schwefelsäure  wurde  das  in  der  I.  Mitteilung  beschriebene  Salz 

3(]rH4),0.2S0,.8M0, + 5H,0 
erhalten,  dessen  Formel  durch  erneute  Analysen  bestätigt  vmrde.* 

Sättigte  man  jedoch  eine  konzentrierte  Lösung  des  Paramolyb- 
dates  mit  schwefliger  Säure  unter  Kühlung,  so  konnte  man  be- 
merken, dafs  anfangs,  sowie  die  Lösung  nahezu  gesättigt  war,  sich 
schneeweise,  lange  Nadeln  abschieden,  die  teilweise  mit  den  okta- 
edrischen  gelblichen  Krystallen  des  obigen  Salzes  durchsetzt  waren 
und  bei  weiterem  Einleiten  der  schwefligen  Säure  alsbald  in  Lösung 
gingen.  Die  abgesaugten  Nadeln,  die  in  trockenem  Zustande  aufser- 
ordentlich  stark  schweflige  Säure  abgaben ,  konnten  auf  diesem 
Wege  nicht  analysenrein  erhalten  werden.  Wiederholte  Untersuch- 
ungen ergaben  sehr  wechselnde  Werte. 

Es  wurde  deshalb  eine  sehr  konzentrierte  mit  schwefliger  Säure 
stark  übersättigte  Lösung  von  Natriumparamolybdat  mit  einer  kalt- 
gesättigten Lösung  von  Chlorammonium  versetzt.  Sofort  erstarrte 
die  ganze  Masse  zu  einem  Gemisch  der  weifsen  langen  Nadeln.  Die- 
selben wurden  schnell  abgesaugt  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  und  sofort  zur  Analyse  verwendet.  Diese  ergab 
für  das  Salz  eine  den  vorigen  Verbindungen  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 


*  Die  Molybdänsäurebestimmung  war  durch  einfaches  Abrösten  gewogener 
Mengen  des  Salzes  bewirkt  worden,  so  dafs  der  Analysenfchler,  der  die  Formel 
der  anderen  Salze  becinflufst  hatte,  hier  nicht  einwirken  konnte. 
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2(HH,),0.2S0,.5M0, + 12H,0. 


^sSÄ*^'    ««^-<'- 


g 


g 


Prozente 


Mittel 


Berechnet 


0.8210 
1.0476 
0.6020 
1.1249 
0.8484 
1.1907 


0.2750  Pt 
0.3466  Pt 
0.2402  BaSO* 
0.4491  BaS04 
0.5269  MOs 
0.7323  MOj 


8.93  (NH4),0 
8.82(NH4),0 

10.96  SOj 

10.97  SO, 
62.10  MOj 
61.50  MO. 


I  8.87«/o(NH,),0!    8.90<>/o(NH4),0 

1 10.97  Vo  SOj 
161.80%  MO, 


10.96%  SO, 
61.84%  MO, 


Differenz :     1 8.36 %  H,0  1 8.50  %  H,0 

Weitere  Versuche,  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
die  Paramolybdate  der  Ek-dalkalien  die  entsprechenden  schweflig- 
molybdänsauren  Salze  zu  erhalten,  verliefen  resultatlos.  Die  an 
und  für  sich  in  Wasser  unlöslichen  Paramolybdate  lösten  sich  zwar 
in  Wasser  suspendiert  beim  Einleiten  des  Schwefligsäuregases  auf, 
doch  ergab  die  Erystallisation  der  Lösung  nur  Mischungen  von 
nicht  konstanter  Zusammensetzung.  Durch  Umsetzung  einer  mit 
schwefliger  Säure  abgesättigten  Lösung  des  Natriumparamolybdates 
mit  kaltgesättigten  Lösungen  der  Erdalkalichloride  wurden  jedoch 
bei  langsamer  Erystallisation  über  Schwefelsäure  schöne  prismatische 
Erystalle  eines  Baryum-  und  Strontiumsalzes,  sowie  ein  in  Nadeln 
krystallisierendes  Calciumsalz  dargestellt.  Das  letztere  wurde  seiner 
sehr  grofsen  Löslichkeit  halber  nie  ganz  analysenrein  erhalten, 
sondern  schlofs  stets  bedeutende  Mengen  der  syrupösen  Mutter- 
lauge ein.  Die  Analysen  des  Baryum-  und  Strotiumsalzes  führten 
zu  den  folgenden  Ergebnissen: 

2Ba0.2S0,.5M0s + 10H,0. 


Angewandte 
Substanz 


Gefunden 
g 


Prozente 


Mittel 


Berechnet 


0.9108 
0.7262 
0.4804 
1.1953 
0.4777 
0.4288 


0.3186  BaSO^ 
0.2558  BaSO« 
0.1724  BaS04 
0.4271  BaS04 
0.2571  MO, 
0.2311  MO, 


22.98  BaO 
23.13  BaO 
9.86  SO, 
9.82  SOj 
53.83  MOg 
53.89  MO, 


I  23.05  «»/o  BaO 
I    9.840/0  SO, 

1  53.86%  MOj 


22.94%  BaO 

0.59%  SO, 
53.98%  MO3 


Differenz:       13.25%  H,0 


13,48%  H,0 
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2Sr0.2S0,.5M0,+ 12H,0. 


Angewandte  ; 
Substanz 


Gefunden 


Prozente 


Mittel 


g 

g 

6.8420 

0.1948  SrCOj 

16.27  SrO 

0.6900 

0.1610  SrCO, 

16.37  SrO 

0.8660 

0.2000  SrCO, 

16.21  SrO 

0.6128 

0.2233  BaSO^ 

10.01  SO, 

0.7992 

0.2958  BaS04 

10.17  SO, 

0.2169 

0.1237  MOg 

57.01  MOj 

0.3105 

0.1758  MO, 

56.62  MOj 

Berechnet 


i  16.25%  SrO 
I  10.09  <>/o  SO, 


,1 


56.81  <^/o  MO, 


16.36  »/o  SrO 


10.07%  SO, 


56.59%  MO, 


Differenz:       16.85%  H,0 


16.98%  H,0 


Aus  dem  auch  in  Lösung  beständigen  Ammoniumsalze  3(NH^)20. 
2SO2.8MO3  +  SHgO  analoge  Salze  anderer  Basen  durch  doppelte 
Umsetzung  zu  erhalten,  gelang  bisher  nicht.  Bei  den  meisten  Ver- 
suchen krystallisierte  das  Ammoniumsalz  unverändert  wieder  aus, 
und  in  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Umsetzung  mit  Ealiumchlorid, 
trat  unter  Abscheidung  des  betreffenden  Trimolybdates  Zer- 
setzung ein. 


'^ 


^^, 


II.  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  normale 

molybdänsaure  Salze. 

Wurden  Lösungen  der  normalen  molybdänsäuren  Salze  von  de 
Zusammensetzung  R^g^.MOg  mit  schwefliger  Säure  vollständig  abge 
sättigt,  so  krystallisierten  in  allen  Fällen  dieselben  Körper  aus,  wi 
bei  Einwirkung  auf  die   analogen  Paramolybdate.     Wurde  dageg 
nicht   bis    zur    vollständigen    Absättigung    das   Gas   eingeleitet, 
krystallisierten  neben  den  schwefligmolybdänsauren  Salzen  die  en 
sprechenden    schwefligsäurefreien  Paramolybdate  aus.     Hieraus  er— 
giebt  sich,  dafs  durch  die  Anwesenheit  einer  gröfseren 
der  Reaktionsverlauf  nicht  geändert  wird.    Aus  normalem  Molybda' 
bildet   sich    primär  Paramolybdat,    das    sekundär   durch  Aufnahme 
von  schwefliger  Säure  in  ein  komplexes  Molybdänsulfit  übergeht 


le 

3D 


Äf- 


6 


i 
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III.  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  tetramolybdänsaure 

Salze. 

Dagegen  verlief  die  Reaktion  wesenüicb  anders,  sowie  Molyb- 
date  angewendet  wurden,  die  weniger  Basis  enthielten,  als  die  Salze 
der  Parareihe.  Wurden  Lösungen  von  tetramolybdänsauren  Salzen 
R',0.4M03  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  so  entstanden  keine 
komplexen  Molybdänsulfite,  sondern  nur  sauere  Salze  der  Molybdän- 
s&ure,  oktamolybdänsaure  Salze  oder,  wie  sie  von  manchen  Chemikern 
bezeichnet  werden,  primäre  Tetramolybdate. 

Die  Lösungen  der  Tetramolybdate  des  Kaliums  und  Natriums 
wurden  durch  Digestion  gewogener  Mengen  der  Alkalikarbonate  mit 
berechneten  Mengen  Molybdänsäure  in  wässeriger  Lösung  dargestellt. 
Zur  Darstellung  des  Kalisalzes  darf  hierbei  nicht  zu  stark  erwärmt 
werden,  da  sonst  unter  Zersetzung  die  Lösung  plötzlich  zu  einem 
Gemisch  weifser  Nadeln  von  Kaliumtrimolybdat  erstaiTt.  Das 
Ammoniumtetramolybdat  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  fein 
gepulverten  Ammoniumparamolybdates  im  Luftbad  auf  150^  er- 
balten.^  Es  ist  ein  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  seine 
Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösungen  des 
Kalium-  und  Natriummolybdates,  sowie  in  die  Suspension  des  Am- 
moniumsalzes in  Wasser,  trat  eine  grünlichblaue  Färbung  infolge 
teilweiser  Reduktion  der  Molybdänsäure  ein.  Aus  den  Laugen 
krystallisierten  über  Schwefelsäure  die  schwefligsäurefi'eien,  etwas 
grünlich  gefärbten  Salze  aus,  das  Kalium-  und  Natriimisalz  in  wohl 
ausgebildeten  Prismen,  das  Ammoniumsalz  in  glänzenden  prisma- 
tischen Nadeln. 

Es  ist  dies  eine  bequeme  Methode,  um  diese  sonst  schwer  zu- 
gänglichen Salze  in  beliebiger  Menge  darzustellen.  Das  Kalium- 
und  Natriumsalz  ist  schon  von  Ullik^  erhalten  worden,  das 
Ammoniumsalz  ist  bisher  nicht  beschrieben. 

Die  Analysen  hatten  folgende  Ergebnisse: 


*  „Beiträge  zur  Kenutnis  der  molybdänsauren  Salze**  (luaiig. -Dissertation, 
F.  Wbstphal,  Berlin  1895,  S.  15). 

^  Lieb.  Ann.  144,  324;  153,  372. 
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K,0.8M0,+13H,0. 


Angewandt« 
Substanz 

Gefunden 

Prozent« 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

6.38<>/oK,0 

0.4354 
0.5437 

0.0519  K,S04 
0.0636  KjSO^ 

6.44  KjO 
6.32  K,0 

1 

6,20  <»/o  KjO 

0.2022 
0.2734 

0.1576  MOj 
0.2125  MO, 

77.94  MO, 
77.72  MO, 

Differenz: 

1  77.83  <»/o  MO, 
15.79  %  HjO 

77.83  */o  MO, 

15.97  ^U  H,0 

Na,08M0,+15H,0. 

Angewandte 
SubstAnz 

Gefunden 

Prozente 

Mittel 

1 

Berechnet 

S 

g 

0.0649  Na,S04 
0.0848  Na^SO^ 

L_ 

0.6244 
0.8441 

4.53  Na,0 
4.39  Na,0 

1    4.46  0/0  Na,0 

4.32*/oNa,0 

0.2926 
0.3016 

0.2275  MO, 
0.2331  MGs 

77.76  MO, 
77.29  MO, 

1  77  520/0  MO, 

77.63^0  MO, 

Differenz : 

18.02«/oHaO 

18.05*/oH,0 

(NHA0.8M08  + 

13H,0. 

1 
Angewandte 
Substanz 

Gefunden 

1 

Prozente 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

0.4422 
0.2000 

0.0650  Pt 
0.0272  Pt 

3.92(NH4),0 
3.63(NHJa0 

1  3.77%(NH;),0 

3.62  «/o  (NHAO 

0.3316 

0.2650  MOg 

79.92  MO, 

0.7194 
0.2369 

0.5749  MO3 
0.1895  MO3 

79.91  MOj 
79.98  MO3 

1 79.94  <>/o  MO, 

80.11%  MO, 

Differenz; 

16.29^0  H,0 

16.27  ^'oH,0 

*  Analyse  von  D.  Asch. 
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Nach  diesen  Versuchen  sind  die  in  der  I.  Mitteilung  für  das 
schwefligmolybdänsaure  Kali  und  Natron  aufgestellten  Formeln  zu 
streichen.  Die  Zusammensetzung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze 
wird  durch  die  allgemeine  Formel 

2E,0.2S0,.5M0,+xH,0 

ausgedrückt.  Nur  das  Ammoniumsalz  tritt  noch  in  einer  anderen 
stabileren  Form  von  der  Zusammensetzung 

3(NHj,0.2S0g.8M0, +5H,0 

auf.  Für  dies  abweichende  Verhalten  des  Ammoniumsalzes  finden 
sich  bei  den  komplexen  anorganischen  Säuren  mehrfache  Analogien. 
Von  gewisser  Wichtigkeit  ist  diese  vorliegende  Beobachtung  aber 
vor  allem  für  eine  bisher  noch  nicht  erledigte  Frage  hinsichtlich 
der  Zusammensetzung  der  paramolybdänsauren  Salze. 

Für  diese  Verbindungen  wird  im  allgemeinen  die  Formel 

3E,0.7M0s+xH,0 

angenommen.  Von  einer  Reihe  von  Forschern  ist  eine  andere,  in 
den  prozentischen  Werten  nahezu  mit  dieser  übereinstimmende  Zu- 
sammensetzung für  die  Körper  vertreten  worden,  die  ihren  Aus- 
druck in  der  Formel 

5E,0.12M0,+xH,0 

findet.  Besonders  für  das  Ammoniumparamolybdat,  das  sich  in 
mancher  Beziehung  von  den  übrigen  Paramolybdaten  unterscheidet, 
ist  in  den  letzten  Jahren  die  zweite  Formel  mehr  eingeführt 
worden. 

C.  Fbiedheim  hat  gemeinsam  mit  einigen  Schülern  ^  die  Frage 
aufzuklären  gesucht,  welche  Zusammensetzung  dem  chemischen 
Verhalten  der  Paramolybdate  am  besten  entspricht,  indem  er  die 
Umsetzungsprodukte  der  Alkalimolybdate  mit  Erdalkali-  und  einigen 
Metallchloriden  untersuchte,  ohne  zu  einem  definitiven  Ergebnisse 
zu  gelangen. 

Die  hier  gemachten  Beobachtungen  scheinen  nun  dafür  zu 
sprechen,  dafs  dem  Ammoniumparamolybdat  thatsächlich  eine  andere 
Zusammensetzung  zukommt  als  den  anderen  Alkaliparamolybdaten ; 
denn  während  aus  den  anderen  Alkalimolybdaten  durch  schweflige 
Säure  die  Körper  2R20.2SOa.5M03  +  XH20  erhalten  wurden,  ergab 


'  F.  Westphal,  Inaug.-Dissertation,  Berlin   1895.    E.  Marckwald,  Inaug.- 
Dissertation,  Basel  1895. 
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Ammoniumparamolybdat  das  Salz  3R2O.2SO2.8MO3  +  5H2O.  Aller- 
dings konnte  durch  Umsetzung  mit  Chlorammonium  das  den  übrigen 
Alkalisalzen  entsprechende  Ammoniumsalz  erhalten  werden;  doch 
war  dasselbe  aufserordentlich  unbeständig. 

Diese  beiden  Reihen  der  schwefligmolybdänsauren  Salze  stehen 
nun  in  sehr  ähnlichen  Beziehungen  zu  den  beiden  für  die  Para- 
molybdate  aufgestellten  Formeln,  wie  aus  den  folgenden  beiden 
Gleichungen  hervorgeht. 

1)  2R,0.2S08.5M08  =  3R,0.7M08  -h  2S0,  -  R,0.2M0a. 

2)  3R,0.2SO,.8M08  =  5R,0.12MOs  +  2S0,  -  2(R20.2M08). 

Der  ersten  Gleichung  entsprechen  die  aus  dem  Eali-  und  Natron- 
paramolybdat  erhaltenen  Produkte,  der  zweiten  das  stabile  Ammo- 
niumsalz, so  dafs  hiemach  dem  Ammoniumparamolybdat  wahrschein- 
lich die  Zusammensetzung  5(NHJ20.12M03  +  7H20  zuzuschreiben 
ist,  während  die  übrigen  Alkalimolybdate  nach  der  Formel  3RjO. 
TMOg+xHjO  zusammengesetzt  sind. 

Fbiedheim  hat  in  den  oben  angeführten  Arbeiten  im  Anschlüsse 
an  eine  frühere  Publikation^  über  die  entsprechenden  Wolframate 
Konstitutionsformeln  für  diese  verschiedenen  Molybdate  aufgestellt 
Den  beiden  Zusammensetzungen  der  Paramolybdate  entsprechen 
die  Formeln 

Mor£<OMo080E)ß  Mo~"<OMo080E)5 

3E,0.7MoO,  und        0  / 

Mo==§(OMoO,OR)i, 
5E,0.12MoiO,. 

Aus  diesen  Strukturformeln  liefsen  sich  in  einfacher  Weise  die 
schwefligmolybdänsauren  Salze  durch  Ersetzung  einiger  Molybdän- 
säureketten durch  Sulfonsäurereste  ableiten;  doch  soll  hierauf  nur 
mit  aller  Reserve  hingewiesen  werden,  da  derartige  Formeln  erst 
der  physikalisch  -  chemischen  Begründung  bedürfen,  die  bei  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  Molybdänsulfite  in  Lösung  vorläufig 
experimentell  noch  nicht  ausführbar  war. 

Dafs  in  diesen  Verbfndungen  komplexe  Körper  vorliegen,  kann 
allerdings  auch  ohne  Leitfähigkeits-  und  Überfftlirungsbestimmungen 
aus  zahlreichen  Reaktionen  gefolgert  werden,  so  vor  allem  aus  der 


Lamdenbubo's  Handwörterbuch  (Artikel  Wolfram),  S.  845« 
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leichten   Löslichkeit   der   Erdalkalisalze,    die    bei    nicht   komplexen 
Molybdaten  meist  unlösliche  Niederschläge  darstellen. 

Folgerungen  auf  die  Struktur  der  schwefligen  Säure  aus  diesen 
Verbindungen  zu  ziehen,  wird  eine  spätere  Veröffentlichung,  die  in 
der  Ausführung  begrififen  ist,  Gelegenheit  bieten. 

Herrn  J.  Koppel,  der  ihn  bei  der  Ausführung  dieser  Versuche 
unterstützt  hat,  sagt  der  Verf.  für  die  ausgezeichnete  Hilfe  seinen 
besten  Dank. 

Wissenaehafil.  ehem.  Laboratorium  Berlin  N.,  12.  Juni  1S97. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Juni  1897. 


Metallverbindungen  des  Pyridins  und  die  Elektrolyse 

des  Pyridins. 

(Im  Anschlufs  an  die  gleichnamige  Arbeit  von  L.  Pincüssohn.) 

Von 
Fritz  Reitzenbtein. 

Im  letzten  Heft  (Bd.  XIV  S.  379)  dieser  Zeitschrift  veröffent- 
licht  Herr  Ludwig  Pincüssohn  eine  im  S.-S.  1896  begonnene  Ar- 
beit über  die  Metallverbindungen  des  Pyridins  und  die  Ellektrolyse 
desselben.  Wie  ich  aus  dem  von  ihm  angefahrten  Litteratumach- 
weisen  ersehe,  hat  Herr  Pincüssohn  meine  beiden  Mitteilungen: 
,,Uber  einige  Metallsalze  mit  organischen  Basen,''  deren  erste  in 
Liebig's  Annalen^  und  deren  zweite  in  dieser  Zeitschrift^  zu  finden 
ist,  übersehen. 

Am  Schlüsse  meiner  zweiten  Abhandlung  bemerkte  ich,  dafs 
ich  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgen  würde,  ünliebsamerweise 
liefs  eine  längere  Erkrankung  eine  unfreiwillige  Unterbrechung  ein- 
treten. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchung,  die  übrigens  mit  der 
PiNCüssoHN'schen  nicht  weiter  kollidiert,  da  andere  Gesichtspunkte 
für  mich  mafsgebend  sind,  sollen  später  in  dieser  Zeitschrift  zu- 
sammengefafst  veröfifentlicht  werden. 

Es  sei  nur  in  Kürze  bemerkt,  dafs  ich  Hydrate,  Ammoniak- 
und  Pyridinsalze  bivalenter  Metalle  von  gemeinsamen  und  trennen- 
den Gesichtspunkten  aus  studiere. 

Von  Metallpyridinverbindungen  wurden  neu  dargestellt  und 
analysiert : 


»  Lieh.  Ann,  (1894)  282,  270—280. 
^  Diese  Zeitschr,  (1896)  11,  254—263. 
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CoCl,.(C6HjN).5H,0;  CoCl^.SlCsHftNj.aHjO; 
2CoCl,.5(C5H5N.HCl);  CoCl,.(C5H,N).(C5H5N.HCl); 
CoClo.2(C5H5N.HCl);  2CoCl,.4{C5H5N).3HCl; 
CoCl,.2(C5H5N.HCl).2NH4C1.3H,0  (?) ; 
CoS04.3(C5H5N).2H,0;  Co(NOs),.3(C5H5N).2HaO. 

NiCl,.(C5H5N).5H,0;  NiClj.CjH.N.HCl ; 

Ni(C5H5N)PtCl«.2[PtCl4(2C5H5N.HCl)]; 

NiSO,.3(C5H5N).2H,0. 

FeCl,.3(G6H5N).2HsO ;  FeS04.3(C5H'5N:).2H,0. 

CdS04.3(C5H5N).2H,0. 

2CuS04.(C»H5N).H,0;  2CuS04.(C5H5Nj.4H,0 ; 
2CuS04.3(C5H5N).H,0  (?). 

Würxhurg,   üniveraitätslaboratorumy  Juni  1897. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  4.  Juli  1897. 
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Neue  Tabellen  für  die  spezifischen  Gewiclite  der  Lösungen 

von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff. 

Von 

Geobge  J.  Pfeiffer. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Vor  einiger  Zeit  bemerkte  Herr  Prof.  Niels  Steenberg  in 
Kopenhagen,  dafs  die  im  ,, Taschenbuch  für  Sodafabrikation'S  ^^^ 
„Chemikerkalender^*  und  an  anderen  Orten  abgedruckte  Tabelle  über 
die  spezifischen  Gewichte  und  den  Prozentgehalt  der  Lösungen  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  angeblich  von  H.  Macagno,^  recht 
fehlerhaft  sei.  Er  teilte  dies  Herrn  Prof.  G.  Lunge  mit  und  sandte 
ihm  zugleich  eine  andere  Tabelle,  die  er  zur  vorläufigen  Aushilfe 
mittels  einer  WESTPHAL^schen  Wage  zusammengestellt  hatte. 

Es  erschien  hiemach  zweckmäfsig,  diesen  Gegenstand  nochmals, 
und  zwar  gründlich  zu  bearbeiten,  und  dies  habe  ich  auf  Veranlas- 
sung des  Herrn  Prof.  Lunge  und  mit  freundlicher  Zustimmung  des 
Herrn  Prof.  Steenberg  gethan. 

Meine  Untersuchungen  waren  schon  vollendet,  als  ich  zufällig 
entdeckte,  dafs  die  in  den  oben  genannten  Werken  Macagno's 
Namen  führende  Tabelle  irrtümlicherweise,  den  spezifischen  Ge- 
wichten entsprechend,  Gewichtsprozente  Schwefel  in  den  Lo- 
sungen angiebt. 

Dies  entspricht  nicht  den  Originalangaben  Macagno's,  welcher 
nur  verzeichnet,  dafs  für  jedes  spezifische  Gewicht  100  Gewichts- 
teile Schwefelkohlenstoff  bestimmte  andere  Gewichtsteile  Schwefel 
auflösen;  nicht,  dafs  eine  solche  Lösung  so  und  so  viele  Gewichts- 
prozente Schwefel  enthält.  —  Weil  aber  spezifische  Gewichtstabellen 
für  Lösungen  gewöhnlich  Prozentgehalte   direkt  verzeichnen,   so  ist 

»  Chem.  Neics  43,  192. 
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das  Mifsverständnis  von  Macaono's  Tabelle  ein  natürliches,  und  so- 
weit ich  habe  beobachten  können,  allgemeines  geworden.^ 

Zur  Probe  habe  ich  meine  Prozentzahlen  für  Schwefel  auf  die- 
jenige Menge  Schwefel  umgerechnet,  welche  100  Teile  reiner  Schwefel- 
kohlenstoff bei  gleicher  Konzentration  lösen,  und  dann  meine  spe- 
zifischen Gewichte  mit  denen  MAOAaNo's  für  diese  neuen  Gehalt- 
zahlen verglichen.  Die  Übereinstimmung  ist  zum  Beweise  voll- 
kommen genügend,  indem  die  Unterschiede  0.0001  bis  (in  einem 
Falle)  0.0025  betragen. 

Macagko's  Aufzeichnungsweise  ist  für  analytische  Zwecke  (wie 
er  sie  im  Auge  hatte)  die  vorteilhafteste.  Man  braucht  nur  eine 
gewogene  Menge  des  Materials,  welches  den  zu  bestimmenden  Ele- 
mentarschwefel enthält,  mit  einer  gewogenen  Menge  von  reinem 
Schwefelkohlenstoff  in  einer  verschlossenen  Flasche  zu  schütteln, 
und  nach  dem  Absitzen  das  spezifische  Gewicht  einer  Probe  der 
Lösung  bei  bekannter  Temperatur  zu  bestimmen. 

Nach  Reduktion  des  beobachteten  spezifischen  Gewichtes  auf 
15^  ergiebt  sich  sogleich  der  Prozentgehalt  der  uniersuchten  Sub- 
stanz an  Schwefel  nach  der  Formel 

worin  a  =  die  Gewichtsmenge  Schwefel,  welche  100  Gewicbtsteile  Schwefel- 
kohleD8to£f  lösen.  (Aus  der  Tabelle  mittels  des  korrigierten  spezifi- 
schen Gewichtes  zu  finden.) 

b  =  Gewicht  des  angewandten  Schwefelkohlenstoffes. 

c  =  Gewicht  der  Substanz. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  dennoch  das  von  mir  angewandte 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  nötigen  Gewichtes  der  Schwefel- 
kohlenstofflösungen beschreiben,  weil  es  bessere  Resultate  ergab 
als  das  einfache  Wägen  der  gefällten  gewöhnlichen  oder  Speengel- 
OsTWAiiD'schen  Pyknometer  und  sich  auch  flir  andere,  ähnliche  Fälle 
eignen  dürfte. 

Zu  meinen  Bestimmungen  diente  feinkrj^stallinischer  Schwefel, 
welcher  durch  rasches  Umkrystallisieren  aus  chemisch-reinem,  heifsem 
Schwefelkohlenstoff  gereinigt  worden  war. 

Heiner  Schwefelkohlenstoff  wurde  aus  dem  gewöhnlichen  Handels- 
produkt  nach   der  Methode  von  H.  L.  Fbiedbürg^  (Schütteln  mit 

*  Es  findet  sich  selbst  auf  S.  401  des  neuen  englischen  fjDi^tianary  of 
Cheniical  SohibüiHea^^  von  A.  M.  Comey  (London  1896). 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1875)  8,  1616. 
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rauchender  Salpetersäure  und  dem  üblichen  Wascbei),  Tixxi^ftni 
und  Destillieren)  erhalten.  Das.  Verfahren,  ist  befbiedigend,.  weii|i> 
gewöhnliche)  rauchende  Salpetersäure  (spez;  Gew.  unge&bü  ^  li.3825) 
angewwidt  wird.  Man  kann  so>  einige  Lüer  CS^  bequeqi:  auf  eiA-v 
mal  durchschütteln.  --.  Beine  rauchende  Salpetersäure^  (speis.  O^m». 
=»1.4)  und  roher  Schwefelkohlenstoff  können  sich  jedoob  schon  iß 
kleinen  Mtogen  beim  blofsen  St^en  zusammen  so  bed^utend  er- 
wärmen, dafs  sie  durch  stürmisches  Aufkochen  gefiiujichi  werden^ 

Beim  Rektifizieren  des  mit  Säure  behandelten  Schwefelkohlen-. 
Stoffes  bleibb,  wie  Fiubdbubo  schon  bemeDkte>^  eine  klmoft  Ufeuge 
Nitrobenzol  zurück.  Sie  rührte  in>  meinen  Tersacben  Mon  so  w^gr 
Benzol  her  (durch  Destillation  nicht»  zu  eliminieren),  d^  die.  Eliitfer^ 
nung  des  letztwen  auf  diesem  Wege  keinen  merkliohen«  Unterschied 
im  spezifischen  Gewicht  des  Schiwefelkohlettstoffs  yeruraasdite. 

Aus  den  reinen  Materialien  wurden  nun  mit  grober  Yorsichti, 
wegen  der  Flüchtigkeit  des  Schwefelkohl^nBtloff0a,.  und  mit  BerüQkr 

sichtigung  aller  denkbar  erheb- 
^^^'  ^'  liehen  Fehlerquellen  nach  ein- 

ander kleine  Mengeoi  mqu  Schwe^ 
^  felkohlenstofflösungen  mit  2,  4, 


6  bis  20  7o  Schwefel  bereitet 
und  von  jeder  mittels  eines 
SpBENGBL-OsTWAiiD'schen  Pyk- 
nometers *  von  etwa  30  ccm  In- 
halt das  spezifische  Gewicht  be- 
stimmt. 

Bekanntlich  solI,wenn  dieses 
Pyknometer  (Fig.  1)  zum  Wägen 
bereit  ist,  die  Flüssigkeit  in 
der  weiteren  Kapillare  bei  einer 
Marke  o,  in  der  engeren  an  deren 
Ende  b  stehen. 

Im  vorliegenden  Falle  konn- 
ten aber  auf  diese  Weise  wegen 
der  raschen  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffes,  welche  obendrein 
durch  Schwefelausscheidung  bei  b  bedeutend  gesteigert  wurde,  keine 
befriedigend  genauen  Gewichte  ermittelt  werden. 

^  Chem.  Xews  47,  52. 

*  Pogg.  Ann.  (1873)  150,  459;   Joum.  pr.   Chem.  [2]  16,  396-,   Ostwald, 
Lehrh.  d.  allgem.  Chem.  1,  28(>. 


ca.  Vt  natürl.  Gröfee. 
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(De^bftlb  verftihr  i^h  m  folgender  Weise: 

Das  verscUossefne  KBlbchen  mit  Scbwefellöefttng  ^wurde  ^er^  in 
'Eiswass^  abg€%ürhlt,  dfitiii  g^Offiie't,  und  ^s  Pyknotti^tör  dorcfh  £iii- 
tattdhen  des  lindes  h  tlnd  'geeigncfles  'gelindes  Sattgcm  am  anderen 
Ende  bis  -öWä  4ür  MaAe  c  ihit  Flüssigkeit  gefüllt  —  Wurde  nun 
das  Pyknöffititer  bis  'fast  afn  die  Winkel  der  horizontalen  Eapillar- 
YÖhtfchen  ih  ^in  grofees  Beoherglas  voll  "Wasser  gehängt,  dessen 
fPenirperättft  durch  eine  Stührvorrichtung  möglichst  Iconstant  bei  15^  C. 
gijblklten  %urde,  so  öt^lgte  irasche  Ausdehimog.  Die  ^E^knometer- 
^ttssigkett  l¥u)rde  jt^ts^t  ^cmau  eingestellt  nadh  ^ÜNk^ald's  Angaben, 
iirenli  ihr  "SchWrfelgehltlt  "g^i^ng,  aber  in  ibtiÖmfrv,  folgender  Weise, 
wenn  er  gröfe  wftr. 

Durch  Abtupfen  mitJ^efspapier  bei '^^mOGfetfier  Flüssigkeitsfaden 
in  der  weiteren  Kapillare  während  der  ito^Mttltiting  auf  15^  an  einem 
Ihmkte  Ü  etwa  6  mm  über  c  hinaus  getattHltiilltts  die  Ausdehnung  auf- 
gehört hatte.   t)ann  wurde  das  Ende  6^et^MM -groben,  so  dafs  der  Flüs- 
sigkeitsfaden sich  von  dort  zurückz()g  und  eine  kleine  Luftsäule  nach- 
drang.  Durch  weiteres  geschicktes  Elinziehen  eines  winzigen  Wasser- 
tröpfchens  (Fig.  2)  konnte  dann  die  Öffnung  b  temporär  abgeschlossen 
und  jegliche  Schwefelkohlenstoffverdunstung  verhindert  werden,  wäh- 
rend  die   Temperatur   des  Wasserbades   zum   letzten  Male  .genau 
auf  15^  gebracht   wurde.      War   iäies   ge- 
schehen,   so   wurde   das  Wassertröpfchen  ^•^- 
mit  Fliefspapier  herausgezogen  und   noch       9^^  ,  ^ 
obendrein  genügend  ScbwefelkoKlenstöff  um     '■ ■            :    ""  "  ^ 

dessen  inneren  Meniskus  in  der  weiten  Ka-  ^'  **'  '^ 

.fi  !!•     vr    1  t.  •   ^  Natürliche 'Gröfse. 

pillare  genau  an  die  Marke  c  zu  bnngen. 

Bei  allen  Versuchen  wurde  nun  sofort  nach  erfolgter  genauer 
Einstellung  das  Pyknometer  herau^ehoben,  in  ein  bereitstehendes 
Becherglas  mit  ungefähr  eiskaltem  Alkohol  getaucht  und  zugleich 
so  schief  gehalten,  dafs  sich  der  feinere  Flüssigkeitsfaden  von  h 
etwa  bis  an  den  Winkel  zurückzog. 

Durch  die  starke  Abkühlung  im  Alkohol  erfolgte  rasche  Koti- 
traktion  der  Pyknometerflüssigkeit.  Sie  zog  «ich  da^er  aiuch  'in  der 
weiten  Kapilläre  zurück  und  ergab  in  ^Wenigen  Augenblicken  an  der 
Spitze  des  !Pyknometerballons  eine  erbsengrofse  Lüftblase. 

Während  nun  behutsam  jede  störende  Bewegung  der  Pykno- 
metei'flüssigkeit  vermieden  wurde,  konnte  das  am  Pyknometer  haf- 
tende Wasser  durch  den  Alkohol  abgespült,  und  letzterer  seinerseits 


durch  Eintauchen  in  eiskalten  ÄÜier  und  Abspülen  damit  entfernt 
werden.  Das  Pyknometer  and  die  FlüsBigkeit  stehen  also  so  wie 
Fig.  S  es  andeutet.  —  Ohne  Änderung  dieser  Stellung  wurden  nun 
die  leeren  Scheukeiteile  der  Kapillaren,  wenn  nötig,  mit  Platin- 
drähten und  Fapierspiralen  aus- 
geputzt; das  Pyknometer  wurde 
sorgfaltig  herausgehoben,  an  die 
Wage  getragen,  zuweilen  mit 
einer  Hand  etwas  angewärmt, 
um  Thaubeschlag  zu  vermeiden, 
zuletzt  mit  einem  Seidenlappen 
abgewischt,  an  die  ,  Wage  ge- 
hängt und  gewogen. 

Das  ganz  genaue  Gewicht 
war  jetzt  leicht  durch  Schwin- 
gungen zu  ermitteln.  Ein  ge- 
ringer Gewichtsverlust  war  erst 
zu  bemerken,  wenn  durch  Wie- 
dererwärmung die  Luftblase  im 
Pyknometer  fast  verschwunden  war  und  die  Flüssigkeit  in  die  weite 
Kapillare  stieg. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden ,  dafs  ein  gewöhnliches 
Pyknometer  (selbst  mit  einem  eingeschlifFenen  Thermometer  und 
einem  aufgeschliffenen  offeneu  EUtchen  an  der  seitlichen  Kapillare) 
sich  für  genaue  Arbeit  mit  Schwefelkohlenstoff,  und  daher  wahr- 
scheinlich auch  ähnlichen  Flüssigkeiten,  nicht  eignet.  Ich  fand  ein 
genaues  Wägen  nie  möglich,  weil  an  den  Schliffen  wegen  der  Aus- 
dehnung eine  rapide  Verdunstung  stattfand  und  dort  aufserdem  be* 
ständig  Schwefel  sich  abschied. 

Die  Rechnungsweise ,  welche  zu  den  Zahlen  fUbrte,  die  den 
Tabellen  zu  Grunde  liegen,  wird  am  leichtesten  an  einem  Beispiel 
zu   sehen  sein. 


Bestimmung  des  spez.  Oewiohtei  einer 
Külbcheu  von  41  ccm  Inhalt  entliält: 

2»  ccm  CS,  vom  angeaeigteu  Gewicht 
29  ccm  verdrängte  Luft  zu  0.0012  g  . 
1  Vakuum     .    .     . 


'Lösung,  die  20*/,  S  enthält 


••  34.1369  g 
»  00.0336  g 


Gewicht  des  CS,  ; 

K^lbchen  in  EiswaBser  gestellt  und  oiich  Be- 
rechnung für  20°.'gige  Lüsung  dazu  ge- 
geben in  angezeigtem  Gewicht  Schwefel    . 
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Pyknometer  +20  %ige  S- Losung  bei  15**  hat 

angezeigtes  Gewicht =  50.40398  g 

Pyknometer  mit  Luft  (Zammertemperatnr)  .    .     =12.6099   g 


Angezeigtes  Gewicht  der  20'/oigen  S-Lösung  .     =  37.79408  g 
Gleiches  Volum  H^O  bei  15**  wiegt  angezeigt     =27.5361  g 
Spez.  Gew.  unkorrigiert  CS,  mit  20  <>/j  S  (15^ 

37.79408 

27.5361 
Korrektion  für  Vakuum  und  H,0  von    +  4**  * 


=   1.3725 


w  w 

5=1.3725 -(0.00205)  1.3725  +  0.0012     .     .     .     .     =    1.3709 
Spezifisches  Gewicht  korr.  von  2p**/o  S  in  CS, 

bei  15<*  C.  (H,0  +  40) .     .     =   1.3709 

Die  erste  der  nachfolgenden  Tabellen  enthält  nur  die  durch 
direkte  Bestimmungen  erhaltenen  spezifischen  Gewichte  von  ver- 
schiedenen Schwefellösungen  von  bekanntem  Prozentgehalt.  Eine 
graphische  Darstellung  dieser  Zahlen  zeigt,  dafs  dieselben  ungefähr 
in  eine  kontinuierliche,  schwachgekrümmte  Linie  fallen,  ein  Beweis 
für  annähernde  Richtigkeit. 

Die  zweite  Tabelle  giebt  obendrein  noch  Zwischenwerte,  durch 
Rechnung  ermittelt,  fiir  Konzentrationsunterschiede  von  0.2  Ge- 
wichtsprozenten Schwefel,  und  mag  für  allgemein-wissenschaftlichen 
Gebrauch  dienen.  Ihre  Schwefelzahlen  geben  die  Gewichtsmenge 
Schwefel  in  je  100  Gewichtsteilen  der  Lösung  an,  also  Gewichts- 
prozente. 

Die  dritte  Tabelle  ist  für  die  quantitative  Bestimmung  von 
Elementarschwefel  in  Schwefelerzen  und  Bohschwefel  bestimmt.  Sie 
giebt  an,  wie  viele  Teile  Schwefel  100  Gewichtsteile  reiner  Schwefel- 
kohlenstoff lösen,  wenn  die  Lösung  bei  +15®  C.  ein  bestimmtes  spe- 
zifisches Gewicht  hat,  und  ist  erhalten  worden  durch  Umrechnung 
aus  den  ursprünglichen  Zahlen  in  Tabelle  I,  und  Interpolation.  — 
Sie  ist  genauer,  glaube  ich,  als  die  Tabelle  von  Macaono. 

*  KoHLRAüscB,  Leitfaden  der  prakt  Physik  (1880),  S.  44. 
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Tabelle  1. 

Direkte  BestimiDUDgeii. 


*/o« 

Spez.  Gew. 

^s 

'Spez.  'Gew. 

0 

1.2708 

12 

1. 329^7 

2 

1.2802 

14 

1.3399 

4 

1.2901 

16 

1.3502 

6 

1.2998 

18 

1.3604 

8 

1.3096                        20 
1.3195 

1.3709 

10 

Tabelle  «11. 

Spezifische  'Gewichte  der  Losungen  von  Schwefel   in  "Schwefcilkohlenstofif  mit 
entsprechenden  Prozentgehalten  der  Liösangen  an  Schwefel  bei  +15^  C. 

(belogen  auf  Wasser  von  »^4^  G.)- 


100  Gew.-Tle. 

"Lösung 
Spes.  Gew. 


€rewioht 


1.2708 

0.0 

1.2717 

0.2 

1.2727 

0.4 

1.2792 

1.8 

1.2802 

2.0 

.1.2&12 

:2.2 

L2822 

2A 

1.2832 

2.6 

1.2842 

2.8 

1.2852 

3.0 

1.2862 

3.2 

1.2872 

8.4 

1.28S2 

8.6 

1.2892 

3.8 

1.2901 

4.0 

1.2911 

4.2 

1.2921 

4.4 

1.2930 

4.6 

1.2940 

4.^ 

1.2949 

5.0 

1.2959 

5.2 

1.2969 

5.4 

1.2978 

5.6 

1.2988 

5.8 

1.2998 

6.0 

1.3008 

6.2 

1.3017 

6.4 

lOOGew.-Tle. 

Lösung 
Spez.  Gew. 

1.2736 
1.2745 
1.2755 
1.3096 
1.3105 
1.3W5 
1.8125 
1.3135 
1.3145 
1.3155 
1.3165 
1.3175 
1.3185 
1.3195 
1.3205 
1.3215 
1.3226 
1.8236 
1.8246 
1.3256 
1.3266 
1.8277 
1.3287 
1.3297 
1.3307 
1.3317 
1.3328 


Gewicht 

VoS 

0.6 

0.8 

1.0 

8.0 

■8.2 

8.4 

8.6 

8.8 

9.0 

9.2 

9.4 

9.6 

9.8 

10.0 

10.2 

10.4 

10.6 

10.8 

1110 

11.2 

11.4 

11.6 

11.8 

12.0 

12.2 
12.4 

12.6 


TOO'Gew.-Tle. 

Xidsung 
•dpez.  Gew. 


Oewioht 

*/.8 


1.2764 

1.2 

1.2774 

1.4 

1.2783 

1.6 

1.3409 

14.2 

1.^19 

•rt.4 

1^480 

14.6 

1.8440 

14.8 

1.8450 

15.0 

1.3460 

15.2 

1.3471 

15.4 

1.3481 

15.6 

l.d491 

15.8 

a.goo^ 

i|6.0 

1.8512 

1642 

1.3522 

16.4 

1.3532 

16.6 

1.3^48 

16.8 

1.8558 

17.0 

1.3de8 

17^ 

1.3578 

17.4 

1.3584 

17.6 

1.8594 

17.8 

1.3604 

18.0 

1.3615 

18.2 

1.3625 

18.4 

1.3635 

18.6 

1.3646 

18.8 
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OOSe^.-Tle. 

LöSQDg 

Spez.  Crew. 

ÖöWicht 

»100  Gew.-Tle. 

Lösung 

Spez.  Gew. 

Gewicht 

100  Öe^.-Tle. 

Lösung 
Spez.  Gew. 

Gewicht 

1.8027 

'6.6 

1^338 

12.8 

1.3656 

19.0 

1.8087 

•6.8 

1.3348 

18.0 

1           1.3667 

i;9.2 

1.3047 

7.0 

1^358 

18.2 

i           1.3677 

19.4 

1.3056 

7.2 

1^868 

18.4       i 

1           1.3688 

19.6 

1.3066 

7.4 

1^379 

13.6 

1            1.8698 

19.8 

1.3076 

7.6 

1.8389 

13.8 

1.3709 

1 

20.0 

1.8086 

7.8 

1.8399 

•14.0 

1 

■ 

Tabelle  Uli. 

ip^fische  Gewichte  der  Löstmgen  von  'Schwefel  in  ScWefelkohlenstofr  mit 
l0n  «ntsprechencton  Gewichtttndngen  Scbwdfel,  welche  tdn  je  100  Gewichts- 
eüaii  von  reinem  'Schwefelkohlenstoff  gelöst  werden  bei   H-15^C.  (bezogen  auf 

Wasser  von  +4«  C). 


I^>ez.  Gew. 

(CS,100) 

Spez.  Gkw. 

(CS,  100) 
S 

Spez.  Gew. 

(CS,  100) 
S 

1.^08 

0.0         1 

1.2786 

•0.»6 

'          i;2?63 

'        IJÜ 

1.2717 

0.2 

1.2745 

0.8 

'           1^772 

1.4 

1.2726 

0.4 

1.2754 

1.0 

1.2782 

1.6 

1.2791 

1.8          1 

l.afl33 

9.U 

1.34*41 

17.4 

1.2800 

2.0         1 

1.3142 

1 

9.8 

1.3448 

17.6 

1 

1.2809 

2.2 

j           1.3150 

10^ 

1.3456 

17.8 

1 

1.2819 

2.4         , 

!           1.3158 

10^ 

1.3463 

18.0 

1.2828 

2.6 

1.3166 

10.4 

1.3470 

18.2 

1 

1.2838 

2.8 

1.3174 

10.6 

1.3478 

'       18.4 

1 

1.^^ 

3.0 

1.3182 

10.8 

1.3^485 

'      18:6 

\M9B 

8.2         * 

i           1.3190 

1       11.0 

1:3492 

18.S 

1.8866 

8.4         , 

i           1.3199 

1L2 

1.8500 

'       19.0 

1.2875 

3.6 

1           4.8207 

11.4 

'            1.3507 

'       19J2 

1.2885 

8.8 

,           1.3215 

11.6 

1.3514 

'       19.4 

1.2894 

4.0          i 

1.3223 

11.8 

1 

'            1.3521 

'       19.6 

1.2903 

4.2         ; 

i:3231 

■       12.0 

1.3529 

19.8 

1.2912 

4.4 

1.3239 

12.2 

1            1.3536 

20.0 

1.2920 

4:6 

1.3247 

12.4 

1.8543 

1 

'      ^0.2 

1.2929 

4.8 

L8255 

12.6 

!           1.8550 

1       20.4 

1.2938 

5.0 

1.3263 

'       142.8 

1.8557 

20;6 

1.2947 

5.2 

1           1.3271 

13.0 

;            1.8564 

20.8 

1 

1.2956 

5.4 

1.3279 

13.2 

1.8571 

51.0 

1.2964 

5.6 

1.3287 

13.4 

1.3577 

21.2 

1.2973 

5.8 

1.8295 

13.6 

'           1.3584 

21.4 

1^982 

6.0 

j           1;3303 

1       13.8 

1.3591 

21;6 

1.2990 

6.2 

1.3311 

14.0 

1.3598 

21.8 

1.2999 

6.4         ! 

1.3319  ■ 

1       14.2 

1.3605 

22.0 
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Spez.  Gew. 

(CS,  100) 

s 

1 

Spez.  Gew. 

(CS,  100) 
S 

14.4 

Spez.  Gew. 

(GS,  100) 
S 

1.3007 

6.6 

1.3326 

1.3612 

22.2 

1.3016 

6.8 

1.3334 

14.6    , 

1.3619 

22.4 

1.3024 

7.0 

1.3342 

14.8 

1.3626 

22.6 

1.3032 

7.2 

1.3350 

15.0 

1.3633 

22.8 

1.3041 

7.4 

1.3357 

15.2 

1     1.3640 

23.0 

1.3050 

7.6 

1.3365 

15.4 

1.3646 

23.2 

1.3058 

7.8 

1.3373 

15.6 

1.3653 

23.4 

1.3066 

8.0 

1.3380 

15.8 

1.3660 

28.6 

1.3074 

8.2 

1.3388 

16.0 

1.3667 

23.8 

1.3083 

8.4 

j 

1.3396 

16.2 

1.8674 

24.0 

1.3091 

8.6 

1.3403 

16.4   ; 

1.3681 

24.2 

1.3100 

8.8 

1.3411 

16.6 

1.8688 

24.4 

1.3108 

9.0 

1.3418 

16.8 

1.3695 

24.6 

1.3116 

9.2 

1.3426 

17.0 

1.3702 

24.8 

1.3125 

9.4 

1.3433 

17.2 

1.3709 

25.0 

Zur  Abrechnung  auf  +15"  C.  von  spezifischen  Gewichten, 
welche  bei  einer  höheren  Temperatur  als  4-15"  C.  beobachtet  wor- 
den sind,  diene  die  Formel: 

Spez.  Gew.  j^,  =  Spez.  Gew. ,.  x  1+ "xt5+6tü'+... . 

Darin  ist  ^=die  Versuchstemperatur, 

a  =  0.001 1398, 
6  =  0.000001370. 

Die  Faktoren  a  und  b  sind  von  Pierre  abgeleitet  für  Tempe- 
raturen zwischen  —  34®C.  und  +60^  C,  und  sind  den  physikalisch- 
chemischen Tabellen  von  Landolt  und  Börnsteen^  entnommen. 
Wenn  es  auf  grofse  Genauigkeit  nicht  ankommt,  können  die  Pro- 
dukte bfl  und  6x15^  vernachlässigt  werden. 

Die  allgemeine  Formel,  welche  Macagno  zur  Reduktion  empfiehlt^ 

Sjgo-S^o  +0.0014  (/<'-15<>) 

ist  prinzipiell  nicht  richtig,  was  man  schon  daran  erkennen  kann, 
dafs  die  Korrektur  durch  Addition  wirkt,  also  die  jeweilig  ver- 
schiedene Konzentration  der  ihr  Volumen  verändernden  FlüSBigkeit 
gar  nicht  in  Betracht  zieht. 

Um  mit  Hilfe  von  Tabelle  III  den  in  SchwefelkohlenstoflF  lös- 
lichen Schwefel  von  Erzen,  Rohschwefel  und  ähnlichem  Material  zu 
bestimmen,   schüttele   man   eine  genau  gewogene  Probe  der  gepol- 


S.  109,  Schwefelkohlenstoff. 
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verten  Substanz  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  mit  wenigstens 
der  vierfachen,  ebenfalls  genau  hineingewogenen  Menge  von  reinem 
Schwefelkohlenstoff,  und  bestimme  von  einer  klaren  Probe  bei  be- 
kannter Temperatur  ( + 1 5^  C.  und  höher)  das  spezifische  Gewicht. 
Nachdem  dies,  wenn  notig,  mit  Hilfe  oben  gegebener  Formel 
auf  +15^  reduziert  worden  ist,  ergiebt  sich  der  Prozentgehalt  der 
untersuchten  Substanz  an  Elementarschwefel  —  wie  schon  eingangs 
erwähnt  —  nach  der  Formel: 

•/,  5=--, 
worin  c 

asdie  Gewichtsmeuge  S,  welche  100  Teile  CS,  lösen  (nach  der  Tabelle), 
6  =  Gewicht  des  zum  Ausschütteln  angewandten  CS,, 
{*  =  Gewicht  der  Substanz. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn 
Prof.  G.  Lunge,  flir  die  mir  bei  Ausführung  dieser  Arbeit  freund- 
Uchst  erteilten  Ratschläge,  sowie  Herrn  Prof.  H.  F.  Wbbeb  vom 
Physikalischen  Institut  des  Polytechnikums,  für  eine  richtige  Formel 
zur  Abrechnung  beobachteter  spezifischer  Gewichte  auf  +15®  C, 
meinen  herzlichen  Dank  aussprechen. 

Zürich^  Chem,  teehn.  Laboratorium  des  Polyiechmkutns, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juni  1897. 


VciitfliiüMQVii  von  KoMmi w äüMi vtii  fiten  ifiK  ÜvtftHs^lzftn. 

Von 

K.  A.  HoFMÄKK  und  F.  Küspert. 

{Mitteilung  aus  dem  Cbem.  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissen- 

scliaften  zu  Münclien.) 

Durch  die  Pt/blikfittiomto  vcm  SÖöebää^i:^^  tfber  die  Einwirkung 
dtös  Äcetjrleiis  axrf -Otiprisftlzfe  sehen  'Wir  ttüs  veranlafet,  die  bisherigen 
9Blrgebtii8&e  unserer  noch  iiiciht  aibgesl^hld^senen  Arbeiten  über  Ver- 
Ihrhidungcm  vcm  KoIhteiiwassCr^t^ffbn  tnH  MtBtaHsaken  zu  veroffcfnt- 
K'chen. 

Die  Untersuchungen  von  ^BtäHt^ÄTfA,^  ExcmJKB^  und  Zeise^ 
haben  gezeigt,  ^aBs  ^ch  das  Atfajrlctn  an  flSisan-  und  Platinchlorür 
anzulagern  vermag  unter  Bildung  krystallisierter  Substanzen^  deren 
Zusammensetzung  ^'eClg.Cjfi^^SBjÖ  und  PtClj.CjB^  ist. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  Verbindungen  von  Schwermetall- 
salzen mit  Acetylen  und  mit  Benzol  herzustellen. 

Durch  Einwirkung  von  reinem  Acetylengas  auf  eine  absolut 
alkoholische  Lösung  von  wasserfreiem  Euprichlorid  erhielten  ¥m: 
eine  farblose  krjstallinische  Fällung,  die  aus  doppelbrechenden 
Nadeln  bestand.  Verwendet  man  Methylalkohol  als  Lösungsmittel, 
so  krystallisiert  dieselbe  Substanz  in  Formen,  die  an  die  Karlsbader 
Zwillinge  des  Feldspates  erinnern. 

Zur  Reinigung  mufs  das  Präparat  mit  absolutem  Alkohol  und 
mit  absolutem  Äther  gewaschen  werden,  da  selbst  geringe  Mengen  von 
Wasser  unter  Rotfärbung  zersetzend  einwirken.  Hierbei  entsteht  das 
bekannte  explosive  Eupferacetylür  unter  Abspaltung  von  Salzsäure. 
Ammoniakwasser  wirkt  ähnlich.  Salzsäure  löst  vollständig  unter 
Entwickelung  von  Acetylen.     Natronlauge  fällt  aus  der  salzsauren 

^  Ber,  deutsch,  cheni,  Oes.  30,  760  und  S14. 

'  Lieb.  Ann.  145,  69. 

■  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  2,  510. 

*  Pogg.  Ann.  21,  477  und  542;  40,  234. 
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Lösimg  gelbes  Kupferbydroxy^j^l.  Demp^b  entj^ält  unsere  Ver- 
binduBg  dm  E^upfen  in  der  einwertigen  ^E^orm,  waa  di^dnffch  besiegt 
wd,.  dBL^^  das.  sal;s^8au6i*  reagierend^»  Filtrat  von  den  weifsen  Kry-. 
stalleoi  auf  Zurate,  yoq:  Walser  Kupfercblorür  ausscb^det.  Die 
Bedjiktipn  des  angewandte!)  Kupferchlorids  ist  zweifellos,  djurcb:  das 
Acetylen  bewirkt  worden,  d^  ein  KQntfolJ^ersuch  imk  Gupricbk>rid. 
in  absolutem  Alkohol  ohne  AcetyJ.eQi  kein  Chlorür  lieli^t  und.  weil 
au&  dem  Filtrate  von  den  Kryst^iUen^  dujrobt  V^dünpen  mit  Waseer 
und  Ausschütteln  mit  Äther  ei^e  ölig^  Substanz  ehalten  w^den 
konnte,,  die  beini  ^Irwäi^nen  mit  Zink  Azetylen  liefi»rte  und  dem- 
nach aus  diesem  durch  Anlagerung  von  Ghlor  hj^^orgegaQgen  war. 

Die  Analyse  der  Krystalle  ergab:  für  (Cu2Cl2)5C2H3 


Berechnet: 

Gefdnden: 

Cu      61.45% 

61.4B 

61.60        61.68% 

C          3.87  „ 

4.06 

4.^3           3.69  „ 

H         0.32  „ 

0.51 

0.43           0.64  „ 

Gl       34.35  „ 

34.42 

34.66  % 

Explosive  Eigenscbafben  htaji  die  Verbindung.  nii:2ht..  EIrst  beim 
Behandeln  mit  Wasser,  wird  unter  Austritt  von  Salzsäure  explosives 
Guproacetylid  gebildet.  Besser  gelingt  der  Versuch  mit  Ammoniak, 
weil  alsdann  die  Salzsäure  weggenommen  wird. 

Löst  man  Eupferchlorid  statt  in  absolutem  AJkohol  in  757oigcm 
Sprit,  so  erhält  man  beim  Einleiten  von  Acetyl^  statt  der  farblosen 
Krystalle  ein  braunrotes  schwach  explosives  Pulver,  das  mit  Salz- 
säure Acetylen  entwickelt,  während  Cuprochlorid  in  Lösung  geht 
und  eine  schwärzliche  Substanz  im  Bückstand  bleibt. 

Je  mehr  Wasser  bei  der  Fällung  zugegen  ist,  desto  dunkler 
sind  die  Präparate  und  nähern  sich  um  so  mehr  dem  Södebbaom'- 
schen  Kupferacetylid.  Mit  der  Färbung  nimmt  auch  die  Menge  des 
beim  Lösen  in  Salzsäure  verbleibenden  BU.ckstandes  zu. 

Alle  diese  Fällungen  enthalten  das  Kupfer  in  der  Cuprofprm. 
Gleiches  ist  uns  wahrscheinlich  geworden  für  die  Fällung,  die 
SöDEBBAUM  aus  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  erhielt.  Wir 
arbeiteten  mit  Sc5WEiZEB'schem  Reagens  und  erhielten  Fällungen, 
deren  Eigenschaften  den  Angaben  Södi;bbaum's  entsprachen,  deren 
Zusammensetzung  aber  einigermafsen  davon  abweicht.  Beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  ging  aber  Cuprochlorid  in  Lösung,  was  gegen 
die  Annahme  einer  Cuproverbindung  spricht  falls  nicht  erst  beim 
Lösen    in   der  Salzsäure   das    zweiwertige  Kupfer  reduziert  wurde, 
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was  nur  unter  gleichzeitiger  Oxydation  von  Acetylen  denkbar  wäre. 
Doch  löst  Cyankalium  das  Kupfer  zu  Cuprocyanürcyankaliuniy  ohne 
dafs  Cyan  frei  wurde  und  wog  der  kohlige  Rückstand  in  diesem 
Falle  ebensoviel  wie  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure.  Dies  spricht 
für  das  Vorliegen  einer  Cuproverbindung  auch  in  den  Fällungen 
aus  ammoniakalischen  Eupferoxydlösungen. 

Die  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  ein  Gemisch  von  Nickel- 
hydroxydul und  Ammoniakwasser  lieferte  eine  Verbindung  von  Nickel- 
cyanür  mit  Ammoniak  und  Benzol  NiCyj.NH3.CgHg. 

Bei  den  geringen  Mengen  von  Cyan  und  Benzol,  die  im  Leucht- 
gase enthalten  sind,  dauerte  die  Umwandlung  des  Nickelhydroxyds 
mehrere  Tage.  Das  Produkt  war  schliefslich  bläulichweifs.  Aus 
der  überstehenden  rot  gefärbten  Lösung  konnte  nur  Nickelcyanüi* 
gemischt  mit  Nickelhydroxyd  erhalten  werden,  so  dafs  wir  vermuten, 
die  Rotf&rbung  rühre  von  einem  Reduktionsprodukt  des  Nickel- 
cyanürs  her,  analog  der  von  F.  Reitzenstein  ^  und  von  Th.  Moore* 
beschriebenen  Substanz  Ni3(CN)2., 

Das  bläulichweifse  ungelöste  Pulver  wurde  mit  Ammoniakwasser 
wiederholt  extrahiert  und  dann  auf  Thon  über  Atznatron  getrocknet. 

Die  Analyse  ergab  für  NiCy.NH3.C-Hg: 


Bi 

erechnet: 

Gefunden  : 

C 

46.60  % 

45.07  % 

H 

4.37  „ 

4.20  „ 

N 

20.39  ,, 

20.37  „ 

Ni 

28.64  ,, 

29.30  „ 

Das  Defizit  im  Kohlenstoff-  und  das  Plus  im  Nickelgehalte 
lassen  schliefsen,  dafs  auf  dem  vorhin  beschriebenen  Wege,  also 
durch  Einleiten  von  Leuchtgas  in  ammoniakalisches  Nickelhydroxyd 
unsere  Verbindung  nicht  völlig  rein,  sondern  gemischt  mit  kleinen 
Mengen  unangegriffenen  Hydroxyds  erhalten  wird. 

Besser  und  übersichtlicher  gelingt  die  Darstellung  durch  heftiges 
Schütteln  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Nickelcyanür  in  starkem 
Ammoniak  mit  Benzol.  In  relativ  kurzer  Zeit  ist  die  gröfste  Menge 
des  Nickels  als  bläulich  weifses  Nickelcyanürbenzolammoniak  gefällt. 
Man  wäscht  mit  Ammoniakwasser  und  trocknet  auf  Thon  über 
Atzkali. 

>  Lieb.  Ann,  282,  267. 
■  Che^n.  News  71,  81. 
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Beim  Erhitzen  im  Eohr  färbt  sich  unsere  Substanz  grün,  dann 
gelb,  braun  und  schliefslich  unter  Versprühen  schwarz,  wobei  sehr 
voluminöse  Kohle  entsteht.  Ein  Beschlag  von  Cyanammon  an  den 
oberen  Wänden  des  Reagiercylinders  beweist  das  Vorhandensein 
von  Blausäure  und  Ammoniak.  Durch  Erwärmen  mit  Silbemitrat 
und  verdünnter  Salpetersäure  wurde  die  Cyanmenge  zu  22.98  7o 
bestimmt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser,  besser  mit  Cjankaliumlösung  ent- 
weicht  Benzol,  das  durch  Überführung  in  Anilin  einwandsfrei 
charakterisiert  wurde. 

Das  Benzol  ist  in  unserer  Substanz  ziemlich  fest  gebunden, 
denn  selbst  im  Vakuum  ist  kein  merkbarer  Dissoziationsdruck  vor- 
handen. Erst  durch  vielfaches  Waschen  mit  absolutem  Äther  wird 
das  Benzol  teilweise  aber  nur  langsam  entzogen. 

Interessant  ist  nun,  dafs  die  Aufnahme  des  Benzols  durch  das 
Cyanür  nur  unter  gleichzeitiger  Bindung  von  Ammoniak  geschieht, 
denn  Nickelcyanür  allein  reagiert  nicht  mit  dem  Benzol;  Nickel- 
hydroxyd mit  und  ohne  Ammoniak  ist  gleichfalls  wirkungslos. 

Wir  werden  noch  versuchen,  andere  Verbindungen  dieser  Art 
darzustellen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangeu  am  2.  Juli  1897. 


Ubor  ilie  QiMfifcsilberverbiiMlunsM  trgaAisBlier  BasM.' 

Von 

L.  Pesci. 

Die  hier  kurz  zusammengefafsten  Untersuchungen  betreffen  die 
Quecksilberverbindungen  verschiedener  Etassen  organischer  Blasen, 
welche  in  den  letzten  Jähren,  im  pharmazeutischen  Laboratorium 
der  Universität  Parma,  vom  Verf.  und  seinen  Schülern  eingehend 
studiert  wurden. 

Es  werden  absichtlich  etwas  ausfllhrlicher  die  Ergebnisse  d)er 
Untersuchung  der  Quecksilberverbindungen  dier  Aniline  mitgeteilt, 
da  sie  das  meiste  Interesse  darbieten. 

I. 

Die  Verbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilber- 
salzen auf  die  Aniline  entstehen,  sind  sehr  zahlreich  und  sind  zum 
Teil  schon  vor  geraumer  Zeit  von  verschiedenen  Forschem  be- 
schrieben worden ;  sie  wurden  aber  stets  als  Produkte  der  direkten 
Vereinigung  der  Aniline  mit  den  Quecksilbersalzen  oder  als  Derivate 
mehr  oder  minder  komplexer  Badikale  betrachtet. 

Die  neuen  Untersuchungen  haben  klargelegt,  dafs  sich,  bei  der 
Einwirkung  jener  Salze  auf  die  erwähnten  Basen  eine  tiefgreifende 
Reaktion  vollzieht,  an  welcher  sich  der  Benzolkem  beteiligt  in  der 
Weise,  dafs  sein  Wasserstoff  durch  Quecksilber  ersetzt  wird,  während 
gleichzeitig  das  Metall  auch  mit  dem  Stickstoff  sich  vereinigt,  um 
eine  ähnliche  Funktion,  wie  in  den  Quecksilberammonverbindungen 
anzunehmen. 

Die  bis  jetzt  festgestellten  allgemeinen  Thatsacben  f&hren  zu 
folgenden  Schlufsfolgerungen : 

1.  Wenn   eine  Anilinbase   mit  einem  Quecksilbersalz  reagiert^  ^ 
so  wird  ein  Salz  eines  komplexen  Metallamins  gebildeij,  welches  au^^ 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 
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zwei  Molekülen  der  reagierenden  Basen  in  Verbindung  mit  zwei 
Atomen  Quecksilber  besteht ,  wovon  das  eine  mit  den  zwei  Stick- 
stoffen (ammoniakalisches  Quecksilber),  das  andere,  in  para-Stellung 
zu  dem  ersteren,  mit  dem  Kern  (aromatisches  Quecksilber)  verbunden 
sind.     So  z.  B. 

2Hg(C,H,0,),+4CeH5NH,=  |        |         |       |  +  2CeH,NH,.C,H ,0,  / 

\/      \y  ' (!  ^- 

NH— Hg— NH  \ 

' * ' 

p-Quecksilberdiphenylenmerkuridiammoniumacetat. 

Dieselben  Verbindungen  können  oftmals  auch  bei  der  Behandlung 
der  Anilinsalze  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  erhalten  werden. 

2.  Diese  Verbindungen  können  sich  sehr  leicht  mit  den  ent- 
sprechenden Anilinsalzen  vereinigen,  so  dafs  bei  deren  Bildung  fast 
immer  solche  Doppelverbindungen  entstehen. 

3.  In  einigen  Fällen  ist  es  gelungen,  aus  den  freien  Anilinbasen 
und  dem  gelben  Quecksilberoxyd  basische  Quecksilberverbindungen 
zu  erhalten;  die  unter  solchen  Umständen  entstandenen  Körper,  ent- 
halten aber  kein  an  den  Benzolkem  gebundenes  Quecksilber,  sondern 
nur  solches  an  Stickstoff  gebundenes,  und  sind  mit  den  p-Queck- 
silberanilinen  isomer,  z.  6. 

CeHs  -  NH.  /Cä-NH,  (4) 

>Hg  (l)Hg< 

CeH,  -  NH/  \CflH,-NH,  (4) 

Merkurianilin.  p-Quecksilberanilin. 

4.  Das  an  Stickstoff  gebundene  Quecksilber  erhöht  sehr  be- 
trächtlich den  positiven  Charakter  des  Ammoniakrestes,  so  dafs  die 
Merkuribasen  stark  basische  Eigenschaften  besitzen. 

5.  Wenn  man  aromatische  Basen,  die  keinen  direkt  am  Benzol- 
kem gebundenen  Stickstoff  enthalten,  anwendet,  so  tritt  das  Queck- 
silber nicht  in  den  Kern  ein.  In  der  That  aus  Benzylamin  bezw. 
Benzylanilin  und  Quecksilbersalzen  wurden  die  Salze  der  folgenden 

Hydroxyde  erhalten: 

H.OH 

/CeH,--^CH,-CeH, 
CÄ-CH,-N.Hg.H(OH)  Hg<(  )>Hg 

Merkaribenzylammoniumhydrat  CgH^ — N^CH, — CeH« 

H.ok 

p-Quecksilberdiphenylendibenzyl- 
merkuridiammoniumhydrat. 
Z.  Anorg.  Chem.  XV.  14 
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6.  Die  Eigenschaften  des  an  den  Kern  gebundenen  Quecksilbers 
sind  von  jenen  des  mit  dem  Stickstoff  gebundenen  sehr  verschieden. 
Ersteres  ist  mit  den  gewöhnlichen  Reaktionen  sehr  schwer  nach- 
weisbar und  kann  nur  durch  energische  Mittel,  wie  Alkalisulfide, 
Salzsäure  etc.  losgemacht  werden,  während  man  das  andere  leicht 
mit  allen  Quecksilberreaktionen  nachweisen  kann. 

Der  Eintritt  des  Quecksilbers  in  den  Benzolkem  findet  also 
nicht  statt,  wenn  die  freien  Aniline  auf  gelbes  Quecksilberoxyd 
reagieren,  sondern  im  Gegenteil  nur  dann,  wenn  sie  auf  die  Queck- 
silbersalze einwirken  oder  in  Form  ihrer  Salze  mit  dem  Queck- 
silberoxyd in  Wechselwirkung  kommen.  In  letzterem  Falle  werden 
sich  im  ersten  Moment  der  Reaktion  die  Bedingungen  einstellen, 
damit  sich  die  Reaktion  selbst  vollziehen  kann,  d.  h.  es  wird  sich 
Quecksilbersalz  und  freies  Anilin  bilden. 

Es  erscheint  folglich  klar,  dafs  der  Sauerstoff  des  Quecksilber- 
oxyds nicht  imstande  ist,  die  Abscheidung  des  Benzolwasserstoffes 
zu  bewerkstelligen,  aber  dals  diese  Eigenschaft  den  mit  dem  Queck- 
silber gebundenen  Säureradikalen  zukommt,  welche  die  Tendenz, 
die  entsprechenden  Säuren  zu  bilden,  besitzen. 

Diese  Thatsachen  erinnern  an  die  Beobachtungen  Tafel's, 
welche  bei  einer  anderen  Gelegenheit  gemacht  worden  sind  und  auf 
welche  dieser  Autor  eine  Wasserstoffsentziehungmethode  begründet 
hat.  Bei  dieser  Methode,  welche  zwar  nur  auf  den  an  Stickstoffringe 
addierten  Wasserstoff  Anwendung  findet,  werden  so  viele  an  ein 
Schwermetall  gebundene  Säurereste  angewandt  als  zu  entziehende 
Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

II. 

Die  zuerst  untersuchten  Verbindungen,  welche  aus  dem  Anilin 
und  Methylanilin  durch  Quecksilberoxyd  oder  dessen  Salze  erhalten 
waren, ^  liefsen  glauben,  dafs  das  Metall  sich  mit  dem  Stickstoff 
vereinigte  und  zwar  einfach  so: 

Phenylmerkuriamin.  \oR 

Methylphenylmerkuriammoniamhydrat 

Erst  beim  Studium  der  aus  Dimethylanilin  erhaltenen  Ver- 
bindungen könnte  man  den  allgemeinen  Gang  der  Reaktion  er- 
klären. 

*  L.  Pesci,  Oaxx,  Chtni,  IM.  (1892)  1,  373  und  2,  32. 
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Als  tertiäre  einsäurige  Base  hätte  das  Dimethylanilin  keine 
der  oben  erwähnten  analogen  Verbindungen  geben  können;  man 
erhielt  trotzdem  eine  solche  nebst  einer  Reihe  gut  definierter  Salze. 
Man  hat  aber  gleich  sehen  können,  dafs  man  die  Hälfte  des  in 
diesen  Verbindungen  enthaltenen  Quecksilbers  leicht  entfernen 
konnte,  während  die  andere  Hälfte  gegen  viele  Reagentien  beständig 
war.  Es  wurde  später  nachgewiesen,  dafs  bei  diesen  und  ähnlichen 
Verbindungen  nur  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers 
mit  Natriumhyposulfit ^  derart  reagierte,  wie  das  Quecksilber  der 
Merkuriammoniumverbindungen,  da,  wie  man  aus  dem  Verhalten 
des  Quecksilberdiphenyls  und  der  p-Quecksilberaniline  ersehen 
konnte,  jenes  Reagenz  nicht  auf  das  mit  dem  Benzolkem  gebundene 
Quecksilber  einwirkt,  während  das  mit  dem  Stickstoff  gebundene 
leicht  entfernt  wird. 

Das  Merkurianilin,  welches  nur  ammoniakalisches  Quecksilber 
enthält,  hat  mit  Natriumhyposulfit  nach  folgender  Gleichung  re- 
agiert:* 

C.H5-NH. 

>  Hg + S,Na,Os + 2H,0  =  SoHgO,  +  2NaOH  +  2CeH5NH,. 
CÄ-NH^ 

Das  p  -  Quecksilberdiphenylenmerkuridiamin  dagegen,  welches 
aufser  ammoniakalischem  noch  aromatisches  Quecksilber  enthält, 
hat  folgendermafsen  reagiert: 

.CA-NH.  XeH,-NH, 

Hg  <  >Hg + S,Na,0, + 2H,0  =  HgS,Os  +  2NaOH  4-  Hg< 

XJ^H^-NH/  \CeH4-NH, 

indem  das  dem  Merkurianilin  isomere  p-Quecksilberanilin  entsteht. 

Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  wurde  aber  besonders 
durch  folgende  Thatsachen  erklärt: 

A.  Die  Quecksilberanilinbasen,  resp.  deren  Salz  geben  bei  Be- 
handeln mit  der  berechneten  Menge  Alkalisulfid  nur  ammoniaka- 
lisches Quecksilber  ab  und  liefern  die  p-Quecksilberaniline,  welche 
eine  bekannte  Eonstution  besitzen,  weil  sie  aus  p- Bromanilin  und 
Natriumamalgam  entstehen.     So  z.  B.: 


*  Balestra,    Oaxx,  Chim.  Ital  (1892)  2,  557;   Piccinini,    ebenda   (1894) 
2,  457. 

«  L.  Pbsgi,  ebenda  (1897)  1,  567. 

14* 


212 


OH 

I  ^CH,), 


Hg<:  >Hg     +  Na,S  =  2NaOH  +  HgS  +  Hg< 

\C.H,-N<  \C.H,-N(CH,), 

I    xCHj),  p-Quecksilberdimethylanilin.* 

OH 
p-Quecksilberdiphenylentetramethyl- 
merkariodiammoniumhydrat. 

B.  Die  Quecksilberanilinbasen  verlieren  bei  der  Behandlung 
mit  Jodmethyl  blofs  das  ammoniakalische  Quecksilber,  während  das 
aromatische  intakt  bleibt.  Gleichzeitig  findet  die  Methylierung  der 
Ammoniakreste  statt,  und  man  erhält  deshalb  das  Jodid  eines 
komplexen  Ammoniums,  z.  B. 

OH 

.C.H,-N(CH,U  XeH,-N(CH,)^ 

Hg<  >Hg + 4CH,  J  =  Hg J,  +  2CH4O  +  Hg< 

\C.H4-N(CH,)/  \CoH4-N(CH^ 

I  p-Quecksilberdiphenylenhexamethyl- 

OH  diammoniumjodid. 

Zu  denselben  Verbindungen  gelangte  man  durch  Behandeln  der 
Quecksilberaniline  mit  Jodmethyl 

,CeH,-N(CHs),  ,CeH,-N(CHs),J 

Hg<  4-2JCH,-Hg< 

\CeH4-N(CH,),  \CeH,-N(CH,)3J 

C.  Die  obengenannten  Ammoniumjodide  liefern  mit  Natrium- 
sulfid andere  wohlbekannte  Jodide,  so  z.  B. 

/CeH.-NiCH.y 
Hg<  +  Na,S + H,0  =  2CeHBN(CH,),J + HgS  +  2NaOH. 

N:;oH4~N(CH,)8J 

Unter  den  Salzen  der  Quecksilberanilinbasen  sind  die  Acetate 
am  leichtesten  darzustellen.  AuTserdem  geben  sie  schwer  mit  dem 
gleichzeitig  entstandenen  Acetat  der  Base  jene  im  Anfang  er- 
wähnten komplexen  Doppelverbindungen.  Aus  den  Acetaten  können 
dann  leicht  die  entsprechenden  Hydrate  und  die  anderen  Salze  er- 
halten werden. 

Die  Salze  der  Quecksilberanilinbasen  sind  zum  gröfsten  Teil 
unlöslich;  sie  sind  beständig  und  erhalten  sich  gut  bei  Abschlufs 
des  Lichtes. 


*  Schenk  uud  Michaelis,  Ber,  deutseh.  chem,  Oes,  21,  1501. 
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m. 

Organische  Quecksiiberverbindungen  des  Anilins.^ 

Merknrianilin »-  Ci,Hi,  N,Hg  «=  Hg< 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  als  eine  Vereinigung  des  hypo- 
thetischen Merkuriophenylamin  mit  dem  Anilin  angesehen.  Nachher 
glaubte  man,   sie  wäre  eine  Verbindung  des  Anilins  mit  der  Base 

/C,H,-NH. 
Hg^  yHg,  jetzt  ist  es  für  sie  die  oben  angegebene  Konsti- 

tution  nachgewiesen,  nach  welcher  sie  nur  ammoniakalisches  Queck- 
silber enthält. 

Man  erhält  den  Körper  bei  der  Behandlung  des  Anilins  mit 
nascierendem  Quecksilberoxyd.  Man  giefst  eine  Sublimatlösung  zu 
einer  wässerigen  Auflösung  von  Anilin,  welche  die  berechnete  Menge 
Ealihydrat  enthält. 

Das  Murkurianilin  stellt  ein  krystallinisches  Pulver  dar,  welches 
durch  Lösen  in  bei  80^  erwärmtem  und  lö^o  Kalihydrat  und 
1.5  7o  Anilin  enthaltendem  Wasser  gereinigt  wird.  Es  bildet  farb- 
lose, glänzende,  hexagonale  Tafeln,  welche  durch  Wasser  oder  Alkohol 
rasch  verändert  werden. 

Gegen  Säuren  verhält  es  sich,  je  nach  der  relativen  Menge  der 
ersteren,  verschieden.  Wenn  sie  im  überechufs  vorhanden  sind,  so 
bilden  sich  Merkuri-  und  Anilinsalze.  Sind  sie  dagegen  in  einer 
zur  Bindung  des  blofsen  Quecksilbers  genügenden  Menge  da,  so 
bildet  sich  zuerst  ein  Merkurisalz,  welches  mit  dem  freien  geblie- 
benen Anilin  reagiert  und  Salze  des  p-Quecksilberdiphenylenmerkuri- 
diamins  liefert.  Auf  diese  Weise  wurde  in  der  That  das  erste  Salz 
dieser  Base  erhalten,  das  Acetat,  welches  damals  als  ein  Salz  des 
unbekannten  Merkuriphenylamin  C^Hg — NHg  aufgefafst  wurde. 

Die  verwickelte  Reaktion,  welche  sich  zwischen  der  Essigsäure 
und    dem  Merkurianilin  vollzieht,    kann   folgendermafsen   gedeutet 

werden : 

2C,H5    NH. 

>Hg  +  4C,H,0,  =  2Hg(C,H,0,),  +  4C,H,NH,. 

4C,H,NH,+2Hg(C,H,0,),  =  Hg/  '    *  Nflg  +2CeH,NH,.C,H40,. 

\C,H,-NH< 
\C,H,0, 

•  L.  Pbsci,  Oax».  Chim.  Ital  (1892)  1,  373;  (1893)  2,  529;  (1897)  1,  567. 
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Das  Merkurianilin  strebt  bei  den  Zersetzungen  Quecksilberoxyd 
und  Anilin  zu  bilden. 

Mit  Natriumhyposulfit  reagiert  es  nach  folgender  Gleichung: 

'  >Hg + SjOjNa,  +  2H,0  -  2CeH5NHj + HgS,Os  +  2NaOH. 


..XX,        x.xx. 


Mit  Jodkalium  hat  man  dagegen 
CeH^-NH 
CeH,-NH 

und  mit  Bromammonium  die  Reaktion 


^^  "Nflg  +  2K  J  +  2H,0  =  H  Jg, + 2CeH5NH, + 2K0H. 
—NW/ 


>Hg + 2BrNH4  =  HgBr,  +  2CeH5NH, + 2NH,. 


aH«-NH' 


'6  "6 


In  diesen  drei  Reaktionen  verhält  sich  das  Merkurianilin  völlig 
den  echten  Merkuriammoniumverbindungen  entsprechend.^  Da  die 
verschiedenen  Reagenzien  im  Uberschufs  angewandt  werden,  so  bleiben 
die  gebildeten  Quecksilbersalze  (Hyposulfid,  Jodid,  Bromid)  als  leicht 
lösliche  Salze  mit  dem  Reagens  selbst  gebunden,  in  Lösung.  Wird 
das  Merkurianilin  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  so  bildet  sich 
Schwefelquecksilber  und  DiphenylthioharnstoflF: 

CeH,-NH.  CeHs-NH. 

>Hg+CS,  =  HgS+  >CS; 

CeH^-NH/  CA-NH/ 

eine  Reaktion,  welche  seine  Konstitution  beweist. 

In  Berührung  endlich  mit  Quecksilbersalzen,  bildet  es  p-Queck- 
silberdiphenylenmerkuridiaminsalze.     Mit  Merkuriacetat  hat  man: 

CeH^-NH.  /CeH,-NH< 

>Hg+Hg(C,H,0,),  =  Hg<  >Hg. 

CeH,-NH/  XleH,-NH< 

X),H,0, 

Paraquecksilberdiphenylenmerkuridiamin, 

.CeH,-NH. 
C.,H,oN,Hg,  =  Hg<;  >Hg. 

Es  wird  aus  dem  entsprechenden  Acetat  durch  Kali-  oder 
Natronhydrat  erhalten.  Es  bildet  glänzende,  farblose  Blättchen,  welche 


*  Balestba,  Oaxx,  Chim.  ItaL  (1892)  2,  657. 
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f 

an  der  Luft  trübe  werden.  Es  hat  eine  starke  alkalische  Reaktion, 
einen  ätzenden  Geschmack  und  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und 
unlöslich  in  Äther.  Es  vereinigt  sich  leicht  mit  Säuren  zu  in 
Wasser  unlöslichen  Salzen. 

Das  Acetat,  CjjHjQN2Hg2.2CjH^02  wurde  zuerst  bei  Behandeln 
des  Merkurianilins  unter  bestimmten  Bedingungen  mit  Essigsäure, 
erhalten.^  Es  wird  leichter  erhalten,  wenn  man  auf  2  Mol.  Anilin 
1  Mol.  Merkuriacetat  hinzufügt.^  Es  stellt  farblose  oder  leicht- 
gelbe, durchsichtige,  stark  brechende  Prismen  dar,  welche  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  unlöslich,  in  Essigsäure  löslich  sind. 

Das  Nitrat  Ci2HjjjN2Hg2.2HN03  wurde  durch  Behandlung 
einer  essigsauren  Lösung  des  Acetats  durch  Natriumnitrat  dargestellt. 
Es  bildet  mikroskopische ,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle ,  welche 
aber  durch  Mineralsäuren  und  Kalihydrat  gelöst  werden. 

Das  Jodid  G^^^^,^g^,213J  wird  aus  der  essigsauren  Lösung 
des  Acetats  durch  Jodkalium  erhalten.  Amorphes,  gelbes,  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  in  Säuren  unlösliches  Pulver.  Ähnlich  mit  ihm  ist 
das  Bromid. 

Das  Chlorid  CjjHjQNjHg2.2HCl  wird  analog  den  anderen 
Salzen  durch  Kochsalz  bereitet.  Es  stellt  ein  amorphes,  leicht  gelb- 
liches, in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar.  Identisch 
mit  ihm  ist  das  Merkurosophenylammoniumchlorid  oder  das  pheny- 
lierte  weifse  Präzipitat  von  Fobsteb.^ 

Das  Ci2H,oN,Hgj,.2HCl  +  2CeH5NH2HCl,  bildet  sich  bei  Behandeln 
des  soeben  erwähnten  Chlorhydrats  durch  eine  siedende  alkoholische 
Auflösung  von  Anilinchlorhydrat  und  krystallisiert  in  farblosen, 
durchsichtigen  feinen  Nadeln.  Über  150®  zersetzt  es  sich  unter 
Botfärbung.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  zum  Teil  löslich.  Wahr- 
scheinlich ist  es  mit  den  von  Gebhabdt*  und  U.  Schiff^  durch 
Einwirkung  alkoholischer  Lösungen  von  Anilin  und  Sublimat  erhal- 
tenen Verbindungen  identisch. 

Das  Sulfat  CiaHi^^NjjHgg.HgSO^+HjSO^  erhält  man  durch  Be- 
handeln des  mit  Wasser  gerührten  Acetats  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure (50*^/^j).    Es  stellt  eine  weifse,  aus  farblosen  Nadeln  bestehende 


»  Oaxx.  Chim.  lial  (1892)  1,  373. 

*  PicciNiNi  und  EüSPAGOiABi,  ebenda  (1892)  2,  608. 

*  Ann,  Chem.  175,  25. 

*  Tratte  de  chim.  org.  3,  86. 

*  Compt  rend.  56. 
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was  nur  unter  gleichzeitiger  Oxydation  von  Acetylen  denkbar  wäre. 
Doch  löst  Cyankalium  das  Kupfer  zu  Cuprocyanürcyankalium^  ohne 
dafs  Cyan  frei  wurde  und  wog  der  kohlige  Bückstand  in  diesem 
Falle  ebensoviel  wie  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure.  Dies  spricht 
für  das  Vorliegen  einer  Cuproverbindung  auch  in  den  Fällungen 
aus  ammoniakalischen  Eupferoxydlösungen. 

Die  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  ein  Gemisch  von  Nickel- 
hydroxydul und  Ammoniakwasser  lieferte  eine  Verbindung  von  Nickel- 
cyanür  mit  Ammoniak  und  Benzol  NiCyj.NHj.CgHg. 

Bei  den  geringen  Mengen  von  Cyan  und  Benzol,  die  im  Leucht- 
gase enthalten  sind,  dauerte  die  Umwandlung  des  Nickelhydroxyds 
mehrere  Tage.  Das  Produkt  war  schliefslich  bläulichweifs.  Aus 
der  überstehenden  rot  gefärbten  Lösung  konnte  nur  Nickelcyanür 
gemischt  mit  Nickelhydroxyd  erhalten  werden,  so  dafs  wir  vermuten, 
die  Rotfärbuug  rühre  von  einem  Reduktionsprodukt  des  Nickel- 
cyanürs  her,  analog  der  von  F.  Reitzenstein  ^  und  von  Th.  Moobe' 
beschriebenen  Substanz  Ni3(CN)2., 

Das  bläulichweifse  ungelöste  Pulver  wurde  mit  Ammoniakwasser 
wiederholt  extrahiert  und  dann  auf  Thon  über  Atznatron  getrocknet. 

Die  Analyse  ergab  für  NiCygNHg.C-Hg: 


Berechnet: 

Gefunden 

C         46.60  % 

45.07  % 

H          4.37  „ 

4.20  „ 

N        20.39  ,, 

20.37  „ 

Ni       28.64  „ 

29.30  „ 

Das  Defizit  im  Kohlenstoff-  und  das  Plus  im  Nickelgehalte 
lassen  schliefsen,  dafs  auf  dem  vorhin  beschriebenen  Wege,  also 
durch  Einleiten  von  Leuchtgas  in  ammoniakalisches  Nickelhydroxyd 
unsere  Verbindung  nicht  völlig  rein,  sondern  gemischt  mit  kleinen 
Mengen  unangegriffenen  Hydroxyds  erhalten  wird. 

Besser  und  übersichtlicher  gelingt  die  Darstellung  durch  heftiges 
Schütteln  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Nickelcyanür  in  starkem 
Ammoniak  mit  Benzol.  In  relativ  kurzer  Zeit  ist  die  gröfste  Menge 
des  Nickels  als  bläulich  weifses  Nickelcyanürbenzolammoniak  gefällt. 
Man  wäscht  mit  Ammoniakwasser  und  trocknet  auf  Thon  über 
Atzkali. 

»  Lieb.  Ann.  282,  267. 
«  CJiem.  News  71,  81. 
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Beim  Erhitzen  im  Rohr  färbt  sich  unsere  Substanz  grün,  dann 
gelb,  braun  und  schliefslich  unter  Versprühen  schwarz,  wobei  sehr 
Toluminöse  Eohle  entsteht.  Ein  JBeschlag  von  Cyanammon  an  den 
oberen  Wänden  des  Reagiercylinders  beweist  das  Vorhandensein 
von  Blausäure  und  Ammoniak.  Durch  Erwärmen  mit  Silbemitrat 
und  verdünnter  Salpetersäure  wurde  die  Cyanmenge  zu  22.98^/^ 
bestimmt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser,  besser  mit  Cyankaliumlösung  ent- 
weicht Benzol,  das  durch  Überführung  in  Anilin  einwandsfrei 
charakterisiert  wurde. 

Das  Benzol  ist  in  unserer  Substanz  ziemlich  fest  gebunden, 
denn  selbst  im  Vakuum  ist  kein  merkbarer  Dissoziationsdruck  vor- 
banden.  Erst  durch  vielfaches  Waschen  mit  absolutem  Äther  wird 
das  Benzol  teilweise  aber  nur  langsam  entzogen. 

Interessant  ist  nun,  dafs  die  Aufnahme  des  Benzols  durch  das 
Cyanür  nur  unter  gleichzeitiger  Bindung  von  Ammoniak  geschieht, 
denn  Nickelcyanür  allein  reagiert  nicht  mit  dem  Benzol;  Nickel- 
hydroxyd mit  und  ohne  Ammoniak  ist  gleichfalls  wirkungslos. 

Wir  werden  noch  versuchen,  andere  Verbindungen  dieser  Art 
darzustellen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangeu  am  2.  Juli  1897. 
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rige  Lösung  von  Dimethylanilinacetat  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
behandelt.  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  in  siedendem  Alkohol 
leicht  lösen  und  daraus  in  wohl  gebildeten  Formen  anschiefsen. 
Es  löst  sich  auch  in  Benzol,  in  Chloroform,  in  verdünnter  Essig- 
säure, nicht  aber  in  Wasser.     Es  schmilzt  bei  162^. 

CjgHgoNgHggClg.  Es  wurde  aus  der  essigsauren  Lösung  des 
obigen  Acetats  durch  Ghlomatrium  oder  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Acetats  durch  alkoholisches  Chlorcalcium  dargestellt. 
Aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiert,  bildet  es  farblose,  glänzende, 
hexagonale  Tafeln,  welche  in  siedendem  Benzol  löslich  sind,  nicht 
aber  in  Wasser  und  welche  durch  Licht  verändert  werden. 

p-AueckBilberdiphenylenhexamethyldiammoniaxDJodid, 

.CeH,-N(CHs),J 
Cj8H^N,HgJ,  =  Hg<; 

Es  wurde  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  sowohl  des  p-Queck- 
silberdiphenylentetramethylmerkuriodiammoniumhydrats  als  des  p- 
Quecksilberdimethylanilins  erhalten.  Im  ersteren  Falle  entsteht 
gleichzeitig  Quecksilberjodid,  welches  mit  dem  gelösten  Produkt 
vereinigt  bleibt,  aber  leicht  durch  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung 
von  Barjnimsulfhydrat  entfernt  werden  kann.  Man  kann  auch  das 
Ammoniumjodid  aus  dem  p  -  Quecksilberdiphenylenmerkuriodiamin 
und  aus  dem  p-Quecksilberdiphenylendimethylmerkuridiammonium- 
hydrat  erhalten.^  Es  stellt  feine,  biegsame  Nadeln  dar,  welche  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind,  leicht  dagegen  in  siedendem 
Wasser  oder  Alkohol;  in  Chloroform  und  Benzol  sind  sie  unlöslich. 
Es  wird  vom  Kalihydrat  auch  in  der  Siedehitze  nicht  verändert; 
langsam  für  sich  erhitzt,  bräunt  es  sich  bei  218®  und  schmilzt  bei 
230®,  wird  es  aber  rascher  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  einer  niederen 
Temperatur.  Mit  Natriumsulfid  behandelt  giebt  es  Quecksilber- 
sulfid und  Trimethylphenylammoniumjodid. 

^18^26^2 ^8(^^)2-  ^^^^^  wässerige  Lösung  der  Base  wurde 
durch  Silberoxyd,  aus  der  Lösung  des  Jodids  hergestellt.  Die  Base 
ist  stark  ätzend  und  absorbieii;  begierig  die  Kohlensäure  aus 
der  Luft. 

Das  Chlorid  CjgHjgNgHgClg  wurde  aus  dem  entsprechenden 
Jodid  durch  Chlorsilber  bereitet  und  bildet  farblose,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Nädelchen. 


^  Gaxx,  Chim.  Itai  (1898)  2,  530—531. 
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Organische  Quecksiiberverbindungen  des  Athylanilins.^ 

p^tueoluilberdiphenylendiäthylmerkiiridlaminoniumhydrat, 

<CeH,-NH(CA)OH 
>Hg. 
CeH4-NH(C,H5)OH 

Das  Acetat  dieses  Ammoniums  giebt  mit  Kalihydrat  auf  Wasser- 
badtemperatur eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
das  Hydrat  in  Form  farbloser,  schwerer,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslicher  Nadeln  abscheidet.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  löslich, 
nicht  aber  in  Äther,  besitzt  eine  stark  alkalische  Reaktion  und  zer- 
setzt sich  bei  145^,  ohne  zu  schmelzen. 

Das  Acetat,  CjgH2QN2Hg2(C2H302)2,  wurde  direkt  erhalten  bei 
Einwirkung  einer  hydroalkoholischen  Lösung  Quecksilberacetat 
(1  Mol.)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Äthylanilin  (2  Mol.). 
Es  stellt  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  130^  schmelzende 
Prismen  dar,  welche  sich  aber  in  siedendem  Alkohol  und  in  Benzol 
lösen. 

Das  Chlorid,  CjgHj^jNgHgjClg,  wurde  auch  in  diesem  Falle  durch 
alkoholisches  Chlorcalcium  aus  einer  alkoholischen  liösung  des  ent- 
sprechenden Acetat  erhalten.  Es  krystallisiert  aus  siedendem  Alkohol 
in  hexagonalen,  in  Wasser  unlöslichen,  bei  143^  schmelzenden  Tafeln. 

yCöH^NH.CjHs 
p-Aueokflilberathylanilin,  Hg<f 

\C6H,NH.C,H5 

Es  wurde  aus  dem  Hydrat  CjßH2oN2Hg2(OH)2  durch  Natrium- 
sulfid nach  der  mehrfach  erwähnten  Methode  dargestellt.  Aus  sie- 
dendem Xylol  kommt  es  in  farblosen  Nadeln  heraus,  welche  in 
Benzol  ziemlich,  in  Alkohol  kaum  löslich  sind.  Aus  den  beiden 
letzteren  Lösungsmitteln  erhält  man  es  in  Form  glänzender  Blättchen, 
welche  bei  166^  schmelzen. 

p-AueokBllberdiphenylendiäthyltetramethyldiammoniamjodid, 

.CeH,-N(C,H5)(CH3),J 
C,oH,oN,HgJ.  =  Hg< 

\CeH4-N(C,H,)(CH,),J 

Es  entsteht  aus  dem  p-Quecksilberdiphenylendiäthylmerkurio- 
diammoniumhydrat  durch  Jodmethyl  und  bildet  lange  farblose, 
seidenglänzende   Nadeln,    welche   in   kaltem    wenig,    in   siedendem 


^  BusPAOQiARi,  Oaxx.  Chim,  Ital  (1893)  2,  544. 
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Wasser  leicht  löslich  sind.  Wird  durch  Atzalkalien  nicht  verändert, 
schmilzt  bei  202«. 

Das  ihm  entsprechende  Hydrat  wurde  in  wässeriger  Lösung 
durch  Silberoxyd  erhalten.  Es  ist  stark  ätzend  und  absorbiert  mit 
Begier  die  Kohlensäure  aus  der  Luft. 

Das  Chlorid,  CgoHg^jN^HgClg ,  wurde  ebenfalls  aus  dem  Jodid 
vermittelst  Chlorsilber  dargestellt.  Es  bildet  lange,  fai^blose,  seiden- 
glänzende, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 


VIL 

Organische  Quecksilberverbindungen  des  Diäthylaniiins.^ 

p-Aueoksilberdiphenylentetraathylmerkuridiammoniomhydrat, 

/CeH4-N(C,H,),0H 
C,oH„N,Hg,(OH), = Hg<(  >Hg. 

\CeH,-N(C,H,),OH 

Es  wurde  aus  dem  entsprechenden  Acetat  durch  Kali  erhalten. 
Es  bildet  stark  alkalische,  farblose  Nädelchen,  welche  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  ausgenommen  das  siedende 
Wasser,  welches  es  aber  zum  Teil  zersetzt.  Es  bräunt  sich  gegen 
125^,  schmilzt  unter  tiefgreifender  Zersetzung  bei  200*^. 

C2oH28NjHg2(C2H30a)j.  Es  wurde  durch  Wechselwirkung  des 
Quecksilberacetats  und  Diäthylanilins  bereitet  oder  auch  durch  Ein- 
wirkung von  gelbem  Quecksilberoxyd  auf  die  alkoholische  Lösung 
von  Diäthylanilinacetat.  Es  stellt  lange  farblose,  seidenglänzende 
Nadeln  dar  und  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Äther, 
Alkohol,  verdünnter  Essigsäure,  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in 
Benzol,  schmilzt  bei  164.5*\ 

<CeH4 — N(CjH5)2 
CeH.-NcCH^), 

Es  wurde  aus  dem  p-Quecksilberdiphenylentetraäthylmerkuri- 
diammoniumhydrat  durch  Natriumsulfid,  wie  die  anderen  Queck- 
silberaniline  erhalten.  Krystallisiert  aus  siedendem  Benzol  in  farb- 
losen, an  der  Luft  verwitternden  Prismen,  welche  in  Äther  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  sind  und  bei  160.6^  schmelzen. 


»  PicciNiNF,   Oaw.  Chim,  Ital  (1893)  2,  534. 
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p-AnecluUberdiphenylentetraathyldimethyldiammoninmjodid, 

.CeH,~N(C,H5),CH,.J 
C„H,,N,HgJ.=3Hg< 

\C9H,-N(C,H5),CH,.J 

Auch  dies  wurde  durch  Behandeln  des  p-Quecksilberdiphenylen- 
tetraäthylmerkuridiammoniumhydrats  oder  des  p-Quecksilberdiäthyl- 
anilins  durch  Jodmiethyl  erhalten.  Im  ersten  Falle  bildet  sich 
gleichzeitig  Quecksilberjodid,  welches  mit  der  entstandenen  Verbin- 
dung verbunden  bleibt  und  durch  Baryumsulfhydrat  entfernt  werden 
mufs.  Das  Jodid  stellt  farblose,  kleine  Prismen  dar,  welche  in  sie- 
dendem Wasser  leicht  löslich  sind,  wenig  dagegen  in  kaltem  und 
in  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Äther  und  Benzol.  Schmilzt  bei  203^ 

Das  ihm  entsprechende  Hydrat,  C22Hg^NjHg(OH)2 ,  wurde  aus 
der  wässerigen  Jodidlösung  durch  Silberoxyd  erhalten;  es  ist  st^rk 
alkalisch  und  zieht  die  Kohlensäure  aus  der  Luft. 

Das  Chlorid,  CgaHg^NgHgClg ,  wurde  aus  dem  Jodid  durch 
Chlorsilber  erhalten.     Farblose,  zerfliefsliche  Nadeln. 

vm. 

Organische  Quecksilberverbindungen  des  Benzylanilins.^ 

p-Aneoktilberdiphenylendibenzylmerkuridiammoninmhydrat, 

/CeH,-NH— C^H^.OH 
C„H,4N,Hg,(OH),  +  3H,0-Hg<  >Hg  +3H,0. 

\CeH,— NH-C,H,.OH 

Es  wurde  aus  seinem  Acetat  durch  Kali  erhalten.  Kleine, 
farblose,  schwach  alkalische,  in  Wasser  unlösliche  Prismen.  Es 
wird  durch  Methyl-  und  Äthylalkohol  sowie  durch  Benzol  zersetzt. 
Erweicht  bei  82^  und  schmilzt  bei  21 5^  Neben  Vitriolöl  verliert 
es  sein  Ejystallwasser. 

Das  Acetat,  C2gH3^N2Hg3(C2H302)2,  wurde  bei  Einwirkimg  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Quecksilberacetat  und  Benzylamin,  beide 
in  äquimolekularen  Mengen  genommen,  erhalten.  Es  stellt  farblose, 
in  Benzol  und  Chloroform  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln 
dar,  welche  bei  143 — 144®  schmelzen. 

Das  Nitrat,  C2gH24N3Hg2(N0g)2 ,  wurde  durch  Neutralisation 
des  in  Wasser  suspendierten  entsprechenden  Hydrats  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten.  Es  ist  ein  durch  siedendes  Wasser  zersetz- 
bares  krystallinisches   Pulver,    welches    in   Methylalkohol    und  in 


*  Pbubsia,  Qaxx,  Chim,  lial  (1897)  1,  14. 
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Benzol  unlöslich,  in  Äthylalkohol  kaum  löslich  ist.    Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  150^. 

Das  Chlorid,  CggHg^NgHggClg,  wurde  durch  doppelte  Umsetzung 
der  alkoholischen  Lösungen  des  entsprechenden  Acetats  und  von 
Chlorcalcium  erhalten.  Krystallinisches ,  in  Benzol,  in  Methyl-  und 
Äthylalkohol  ziemlich  lösliches  Pulver;  aus  diesen  Lösungen  scheidet 
sich  das  Chlorid  in  Form  von  glänzenden,  bei  173 — 174®  schmel- 
zenden Blättchen  aus. 

p-Aueokflilberbenzylanilin,  Hg< 

\CeH4— NH.C,H, 

Es  wurde  aus  dem  p-Quecksilberdiphenylendibenzylmerkuri- 
diammoniumhydrat  durch  Natriumhyposulfit  erhalten.^  Es  krystal- 
lisiert  aus  Benzol  in  farblosen,  kleinen  Nädelchen,  welche  in  Methyl- 
und  Äthylalkohol  unlöslich  sind  und  unter  teilweiser  Zersetzung  bei 
17P  schmelzen. 

IX. 

Organische  Quecksilberverbindungen  des  Acetanilids.' 

p-AueokBilberdiphenylendiacetylmerknridiammoniiuiLhydrat, 

/CeH^— NH(COCH,)OH 
C,eH,eO,N,Hg^OF).  =  Hg<  >Hg. 

^CeH,-NH(COCH,)OH 

Es  wurde  aus  dem  Hydrat  durch  Kali  erhalten  und  stellt 
durchsichtige ;  mikroskopische,  in  Wasser  wenig  lösliche  Krystalle 
dar.  Es  ist  stark  alkalisch  und  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  270^ 

Das  Acetat,  CjßHjg02N2Hg2(C2Hg02)2,  wurde  so  erhalten.  Zu 
einer  wässerigen  siedenden  Lösung  eines  Grammmoleküls  Acetanilids 
wurde  allmählich  ein  Grammmolekül  Quecksilberacetat  hinzugef&gt 
und  so  lange  bei  Siedetemperatur  erhalten,  bis  dafs  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  durch  Kali  eine  völlig  weifse  Fällung  bildete.  Beim 
Erkalten  schied  sich  das  Salz  in  glänzende,  farblose  Tafeln  aus, 
welche  im  Methyl-  und  Äthylalkohol,  und  in  siedendem  Wasser 
löslich  sind,  nicht  dagegen  in  Benzol,  und  welche  bei  218 — 220® 
schmelzen. 


*  PicciNiNi,  Gaxx,  Chim.  Ital  (1894)  2,  457. 

*  L.  Pesci,  ebenda  (1894)  2,  449. 
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Das  entsprechende  Chlorid  Cj3Hjg02N2Hg3Cl2  +  2H30  ist  durch 
Doppelnmsetzung  zwischen  den  alkoholischen  Lösungen  des  Acetats 
und  Calciumchlorid  oder  durch  Behandlung  des  fein  gepulverten 
Acetats  mit  Chlomatriumlösung  erhalten  worden.  Mikroskopische, 
farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln, 
welche  bei  110^  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  250®  schmelzen. 

.C5H4-NH.COCHS 
p-Aueoksilberacetanilid,  Hg< 

\CeH4-NH.COCHa 

Diese  Verbindung,  welche  mit  dem  Merkuriacetanilid  von  Oppbn- 

CgH,— N— COCH3 
HEIM  und  Pfafp^  >Hg  isomer   ist,   wurde    aus   dem 

C^Hß— N-COCH3 

p-Quecksilberdiphenylendiacetylmerkuridiammoniumhydrat  durch  die 
berechnete  Menge  Natriumsulfid  oder  Baryumsulfhydrat  erhalten. 
Sie  krystallisiert  in  langen,  feinen,  biegsamen,  durchsichtigen,  seiden- 
glänzenden Nadeln,  die  auch  in  siedendem  Alkohol  wenig  löslich, 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin  unlöslich  sind.  Schmilzt  bei 
244— 246<».  Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100«  mit  alkoholischem 
Kali  wandelt  sie  sich  in  p-Quecksilberanilin  um. 

PicciNi^  hat  das  Merkuriacetanilid  von  Oppenheim  und  Ppaff 
durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  zwei  Mol.  Acetanilid 
und  einem  Mol.  Quecksilberchlorid,  mit  einem  starken  Überschufs 
Natriumkarbonat  dargestellt  und  hat  sein  Verhalten  gegenüber  den 
analytischen  Reagenzien  der  Merkurammoniumverbindungen  studiert, 
indem  er  auch  dies  mit  demjenigen  des  isomeren  p-Quecksilber- 
acetanilids  verglich.  Für  das  Merkuriacetanilid  beobachtet  man  fol- 
gende Thatsachen: 

(CeHj.N  COCH,),Hg + SjOsNa,  +  2H,0  =  HgS,0,  +  2C5H5NHCOCH8  +  2NaOH. 
(CeH6.N.C0CH,),Hg + 2  JK  +  2H,0       =  HgJ,  +  2CeH8NHCOCH8  +  2K0H. 
(CftHj.N.COCHOjHg + 2NH,Br  =  HgBr,  +  2C6H5NH.COCH3  +  2NH,. 

Das  p-Quecksilberacetanilid  blieb  gegenüber  denselben  Reagenzien 
völlig  imverändert. 


^  Ber.  deutseh,  ehem.  Ges.  1,  624. 
«  Oaxx,  ühim.  ItaL  (1894)  2,  153. 
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Organische  Quecksilberverbindungen  des  Benzyiamins.^ 

Wenn  das  Benzylamin  mit  den  Qaecksilbersalzen  reagiert ,   so 

entstehen    salzartige    Verbindungen    des    komplexen    Ammoniums 

CHjCßHßV 
NHg  „Merkuribenzylammonium".     Wie  man  sieht,  hat  das 

H  J 

Quecksilber    in    diesen    Verbindungen    nur    eine    ammoniakalische 

Funktion,  wahrscheinlich  weil  der  Stickstoff  nicht  direkt   mit   dem 

Benzolkem  verbunden  ist.     Aus  diesem  Grunde  verhalten  sich  die 

organischen    Quecksilberverbindungen    des   Benzylamins    gegenüber 

den  spezifischen  Reagenzien  der  Merkurammonverbindungen  genau 

wie  die  letzteren. 

Die  Merkuribenzylammoniumsalze  besitzen  im  allgemeinen  eine 

ausgesprochene  Neigung  mit  den  entsprechenden  Benzylaminsalzen 

Doppelverbindungen  zu  geben. 

Merkuribenzylammoniomhydrat = €«£[5— CHt— N=Hg. 

Es  wurde  in  wässeriger  Lösung  aus  dem  Sulfat  durch  die  nötige 
Menge  Barythydrat  erhalten.  Die  klare,  üarblose  Flüssigkeit  ist 
alkalisch  und  absorbiert  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft.  Die 
in  der  Lösung  enthaltene  Base  soll  wie  das  Merkurammonium- 
hydrat (Millon's  Base)  sehr  energisch  sein,  sie  zersetzt  die  Alkali- 
salze, indem  Merkuribenzylammoniumsalze  und  Alkalihydrate  ent- 
stehen. Mit  den  analytischen  Reagenzien  hat  man  folgende  Re- 
aktionen beobachtet: 

C,  H^NHgOH  +  Na,S,08  +  H,0  =  flgSjO,  +  CeHjCHjNH,  +  2NaOH. 
CHsNHgOH  +  2  JK  +  H,0       =  HgJ,  +  C^jHsCHjNH, + 2K0H. 

Das  Acetat  C7HgNHg(C3H302)  wurde  durch  Behandlung  einer 
gesättigten  wässerigen  Quecksilberacetatlösung  mit  einem  ÜberschuHs 
Benzylamin  erhalten.  Rechtwinkelige,  mikroskopische,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich,  in  warmem  und  in  siedendem  Alkohol  leicht  lös- 
liche Täfelchen. 

CyH3NHg(N03)  +  C7H7NHa.HN03.  Um  diese  Verbindung  zu  er- 
halten,  fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Quecksilbemitrat  Benzyl- 
amin hinzu;  es  entsteht  dabei  eine  käsige  Fällung;  erhitzt  man  a 


>  Peöci,  Oaxx.  Ghim,  ItaL  (1896)  2,  54. 
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dem  Wasserbad  nnd  filtriert,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  das 
Doppelnitrat  in  schönen,  glänzenden,  farblosen  Blättchen  ab. 

CyHgNHgCl.  Dieses  Chlorid  wurde  aus  dem  folgenden  Doppel- 
chlorid durch  Behandlung  mit  der  zur  Zersetzung  des  Benzylamin- 
chlorhydrats  nötigen  Quantität  0.25%igen  Kalilauge  erhalten. 
Weifses,  leichtes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches 
Pulver. 

SCyHgNHgCl  +  CyH^NHj.HCl.  Es  stellt  ein  weifses  Pulver  dar 
und  wird  durch  Wechselwirkung  der  alkoholischen  Lösungen  von 
Benzylamin  und  Sublimat  erhalten. 

eCyHgNHgCl+C^HyNHa.HCl.  Dies  entsteht  dagegen  durch  Ein- 
wirkung der  wässerigen  Lösungen  von  Benzylamin  und  Sublimat. 
Es  ist  ein  weifses,  durch  Wasser  zum  Teil  zersetzbares  Pulver,  das 
Wasser  entzieht  ihm  Benzylaminchlorhydrat. 

CyHgNHgCHCyHyNHj.HCl+HgCl,.  Man  erhält  diese  Verbin- 
düng,  wenn  man  eine  siedende  wässerige  Sublimatlösung  mit  Benzyl- 
amin behandelt.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  die  Verbindung  in 
schönen,  farblosen,  glänzenden,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslichen  Blättchen.  Dieses  Tripelsalz  entspricht  der  von  Andb£  ^ 
erhaltenen  Verbindung,  welche  entsteht,  wenn  man  zu  einem  Uber- 
schufs  Sublimat  (4  Mol.)  in  siedender,  alkoholischer  Lösung,  1  Mol. 
Benzylamin  hinzuf&gt.  Andr£  hat  seine  Verbindung  durch  die 
Formel  C^Hg — CHj — NH^.HgClj  ausgedrückt,  indem  er  sie  als  eine' 
Molekularverbindung  des  Benzylamins  mit  Sublimat  auffafste. 

(CyHgNHgj^SO^.  Es  wurde  durch  Natriumsulfat  aus  dem  oben 
beschriebenen  Doppelacetat  dargestellt.  Weifses,  amorphes,  leichtes 
Pulver,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist 
und  sich  beim  Erwärmen  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

(CyH8NHg),S04  +  (C7HyNH2)8S04H2.  Es  entsteht  aus  Merkuri- 
sulfat  und  Benzylamin.  Amorphes,  weifses  Pulver,  das  von  Wasser 
nicht  verändert  wird  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslich ist. 

XI. 

Quecksilberchinolinverbindungen.' 

Die  Verbindungen,  welche  das  Chinolio  mit  dem  Quecksilber- 
salze liefert,  wurden  auch  früher  als  Molekularverbindungen  jener 


»  Compt  rend.  112,  995—998. 

•  L.  Pmci,  Oaxx.  Chim.  Ital  (1895)  1,  394. 
Z.  anorg.  Chem.  XV.  15 
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Salze  mit  dem  Ghinolin  aufgefafst.    Es  ist  nun  jetzt  bewiesen,  dafs 
sie  die  Salze  des  Merkurichinolins  sind, 

I    I    J        III 

\  N-Hg-N  / 

eines  komplexen  Radikals,  welches  als  bivalentes  Metallatom  fungiert. 
Das  in  den  Quecksilberchinolinverbindungen  enthaltene  Queck- 
silber hat  jedenfalls  ammoniakalische  Funktion  und  entspricht  des- 
halb allen  charakteristischen  Reaktionen.  Die  Merkurichinolinsalze 
sind  krystallinisch,  gewöhnlich  vollständig  oder  fast  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Nicht  alle  sind  beständig;  diejenigen, 
welche  eine  schwache  Säure  enthalten,  verändern  sich  leicht,  indem 
sie  Ghinolin  verlieren  und  eine  gelbe  Färbung  annehmen.  Sie  be- 
sitzen eine  gewisse  Neigung,  Sowohl  mit  den  Quecksilber-  als  auch 
mit  den  Chinolinsalzen  Doppelverbindungen  zu  geben. 

C^H^— N~OH 
Merkurichinolinhydrat,  C|9HuN,Hg(0H),s  >Hg. 

C«H,-N-OH 

Man  erhält  es  nur  in  wässeriger  Lösung  durch  Zersetzung  des 
entsprechenden  Sulfats  mit  Barythydrat  oder  Karbonat.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos,  riecht  nach  Ghinolin, 
reagiert  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  brennenden  Geschmack. 
Beim  Eindampfen  zersetzt  sie  sich  in  Ghinolin  und  Quecksilberoxyd. 
In  analoger  Weise  wird  sie  durch  Atzkali,  Natriumkarbonat,  Alkohol, 
Äther  zersetzt.  Wird  sie  mit  Säuren  neutralisiert,  so  erhält  man 
die  Merkuriochinolinsalze. 

Mit  Natriumhyposulfit,  Jodkalium  und  Bromammonium  wurden 
folgende  Reaktionen  beobachtet: 

Ci8Hj4N,Hg(0H),  +  Na,S,0,  =  HgS,0,  +  2C»H,N + 2NaOIL 
Ci8H,,N,Hg(0H),  +  2JK      =  HgJ,  +  2CeH,N  +  KOH. 
C,8HuN,Hg(0H),  +  2NH4Br  =  HgBr,  +  2C«H,N  +  2NH,  +  2H,0. 

G^^E^^^^Eglfi^E^02\  +  2E^O.  Behufs  Darstellung  dieses  Salze 
löst  man  32  g  Quecksilberacetat  in  lauwarmem  Wasser  und  ft 
26  g  Ghinolin  hinzu.  Es  scheiden  sich  grofse,  durchsichtige,  flach 
Prismen  aus,  die  anscheinend  trimetrisch  sind  und  sich  an  der 
verändern.  In  einer  trockenen,  mit  Ghinolindampf  gesättigten  Atmo- 
sphäre verlieren  sie  ihre  Krystallwasser  und  wandeln  sich  in  ein^ 
weifse    undurchsichtige    Mafse    um.      Wenig    löslich    in   siedende 
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Wasser,   gut   in  Chloroform  und  Benzol.     Durch  Alkohol  wird  da8 
Salz  zersetzt,  in  wasserfreiem  Zustand  schmilzt  es  bei  148^ 

Ci8Hi4N,Hg(C3H302)2+Hg(C2H302),.  Bei  der  Behandlung  des 
oben  beschriebenen  Acetats  durch  siedendes  Wasser  oder  bei  Ein- 
wirkung äquimolekularer  Mengen  Chinolin  und  Quecksilberacetat 
entsteht  dieses  Doppelsalz.  Es  stellt  farblose,  glänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  durch  Alkohol  zersetz  bare,  bei  150^  schmelzende 
Nadeln  dar. 

CjgHj^NjHgCjO^.  Es  wurde  durch  Doppelumsetzung  zwischen 
dem  Merkuriochinolinacetat  und  Ealiumoxalat  dargestellt.  Spitzen- 
formige,  farblose,  durchsichtige^  in  Wasser  unlösliche  Blättchen, 
welche  durch  Alkohol  zersetzt  werden  und  bei  177 — 178^  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

.  CjgHj^NjHgCl,.  Es  wurde  ebenfalls  aus  dem  Acetat,  durch 
Chlornatrium  oder  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Sublimat- 
lösung (1  Mol.)  auf  eine  ebenfalls  alkoholische  Lösung  zweier  Mole- 
küle Chinolin  erhalten.  Es  bildet  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Nadeln,  die  sich  aber  etwas  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol 
lösen  und  unter  Zersetzung  bei  200°  schmelzen. 

CjgHj^NjHgClj+HgClj.  Es  wird  aus  dem  Doppelacetat  von 
Merkuriochinolin  und  Quecksilber  durch  Chlornatrium  oder  bei  Ein- 
wirkung äquimolekularer  alkoholischer  Lösungen  von  Chinolin  und 
Sublimat  erhalten.  Mikroskopische,  in  Wasser  unlösliche,  in  sieden- 
dem Alkohol  lösliche  Prismen.  Diese  Verbindung  entspricht  dem 
Körper  C^HyN.IJgClj  von  Hofmann. ^ 

CigHj^NjHgClj  +  C^HyNHCl.  Es  wurde  durch  Lö^en  in  der 
Wärme  von  Merkurichinolinchlorid  in  einer  20°/^  igen  wässerigen 
Lösung  von  Chinolinchlorhydrat  dargestellt  Es  bildet  farblose, 
prismatische  Krjstalle,  die  zum  Teil  in  siedendem  Wasser  löslich 
sind,  leicht  dagegen  in  Alkohol,  und  welche  bei  143°  schmelzen. 

CjgHj^NjHgPtClß.  Es  ist  ein  gelbliches,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  unlösliches  Pulver,  welches  bei  140 — 14P  unter  Zersetzung 
schmilzt. 

CiQHi^NjHg(NOg)j  +  2HjO.  Aus  dem  Merkurichinolinacetat 
und  Kaliumnitrat  erhalten.  Farblose,  durchsichtige,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  welche  unter  Zersetzung  bei  183 
bis  184^  schmelzen  und  bei  100^  ihr  Kry stall wasser  vollständig  ver- 


^  Lieb.  Ann.  47,  83. 
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lieren.  Die  von  ü.  Schiff  ^  beschriebene  Verbindung  Hg(N0g)^.2CgHyN 
entspricht  dem  wasserfreien  Nitrat. 

CjgHj^NjHgSO^.  Es  wurde  durch  Einwirkung  von  zwei  Mol. 
Chinolin  auf  ein  Mol.  Merkurisulfat  erhalten.  Farblose  mikrosko- 
pische Oktaeder,  die  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden, 
und  unter  Zersetzung  bei  140 — 142<^  schmelzen. 

xn. 

Pyridinquecksilberverbindungen.' 

Das  Pyridin  liefert  ebenfalls  Quecksilberverbindungen,  welche 
denjenigen  des  Chinolins  analog  sind.   In  solchen  Verbindungen  ist 

/C,H,N         Y' 
demnach  das  zweiwertige,  komplexe  Radikal  (  >Hg  enthalten. 

Das  in  ihnen  enthaltene  Quecksilber  hat  ammoniakalische  Funktion, 
es  verhält  sich  deshalb  gegenüber  den  charakteristischen  Reagenzien 
wie  jenes  der  Merkurichinolinverbindungen.  Die  Merkuripyridinsalze 
entstehen  leicht  aus  den  Quecksilbersalzen  durch  Pyridin  oder  aus 
den  Pyridinsalzen  durch  gelbes  Quecksilberoxyd. 

CftHeNOH 

Merkuripyridinhydrat,  CioH,oN,Hg(OH),=  >Hg. 

CjH.NOH 

Es  wurde  nur  in  wässeriger  Lösung  erhalten,  indem  man  das 
entsprechende  Sulfat  durch  Barythydrat  oder  Karbonat  behandelte 
oder  auch  durch  längeres  Kochen  einer  wässerigen  Pyridinlösung 
mit  gelbem  Quecksilberoxyd.  Die  Lösung  ist  klar,  farblos,  riecht 
nach  Pyridin,  reagiert  alkalisch.  Durch  Eindampfen  zersetzt  sie 
sich  in  Pyridin  und  Quecksilberoxyd;  sie  wird  auch  durch  Alkohol 
zersetzt.  Mit  Säuren  neutralisiert,  liefert  sie  die  Merkuripyridin- 
salze. Mit  Natriumhyposulfit  und  Jodkalium  wurden  die  folgenden 
Reaktionen  beobachtet: 

CioH,oN,Hg(OH), + Na,S,0,  =  RgS^Og  +  2C6H«N  +  2NaOH. 
C,oHioN,Hg(OH),  +  2K  J       =  HgJ,  +  2C5H5N  +  2K0H. 

CjpHj()N2Hg(N03)2  +  2H20.  Es  wurde  durch  Einwirkung  von 
einem  Überschufs  Pyridin  auf  eine  möglichst  neutrale,  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  Quecksilbemitrat  erhalten,    oder  es  entsteht 


*  Cowpt  rend.  hl,  837. 

^  L.  Pesci,   Gaxx.  Chim.  ItaL  (1895)  2,  423. 
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auch  durch  Doppelumsetzung  aus  dem  Merkuripyridinsulfat  und 
Ealiumnitrat  Farblose  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  siedendem  leicht  löslich  sind;  sie  sind  in  Alkohol  unlöslich, 
während  sie  sich  in  warmem  Pyridin  mit  Leichtigkeit  lösen.  Auf 
konz.  Schwefelsäure  gestellt,  verwittern  und  verlieren  sie  ihr  Kry- 
stallwasser. 

Cj^jHjQNjHgClg.  Es  bildet  sich,  wenn  man  das  Quecksilber- 
chlorid einen  Überschufs  Pyridin  behandelt.  Farblose,  glänzende, 
bei  108^  schmelzende  Nadeln,  welche  in  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  teilweise  löslich  sind,  indem  sie  aber  in  das  folgende  Chlor- 
merkurat  umgewandelt  werden. 

Cjj^BLj^jNjHgCljj  +  HgClj.  Farblose,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
lösliche  Nadeln.  Schmilzt  bei  180^.  Es  entspricht  der  von  Lang* 
beschriebenen  Verbindung  CgH^N^HgClj. 

CioHioN2HgCl3  +  2HgCl2.  Es  wurde  durch  Lösen  des  Chlorids 
in  einer  siedenden  4°/^jigen  Sublimatlösung  erhalten.  Farblose  glän- 
zende, bei  194 — 195*^  schmelzende  Nadeln.  Es  entspricht  der  von 
MoNABi*  aus  Sublimat  und  Pyridin  erhaltenen  und  von  diesem  For- 
scher durch  die  Formel  (C5N5N)j.3HgClj  ausgedrückten  Verbindung. 

Cj^jHjQNjHgSO^  +  4H20.  Es  wurde  durch  Behandeln  einer 
wässerigen  Lösung  von  Pyridinsulfat  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
oder  durch  Hinzufügen  von  Quecksilbersulfat  zu  einer  wässerigen 
Pyridinlösung  dargestellt.  Farblose ,  durchsichtige ,  anscheinend 
monokline  Prismen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  und  auf 
konz.  Schwefelsäure  verliert  es  nur  die  Hälfte  seines  Krystallwassers. 


xm. 

Quecksilber-fl^-picolinverbindungen.' 

Das  a-Picolin  liefert  eine  Reihe  denjenigen  des  Pyridins  ähn- 
licher Quecksilberverbindungen;  sie  enthalten  das  komplexe  Radikal 

>Hg. 


>  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  (1888)  21,  1586. 

*  Sie.  dt  ehim.  med.  e  form.  1884,  195. 

*  Oaxbabimi,  Oaxx.  Ohim.  ItaL  (1897)  1,  28. 
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CAN-OH 
Merknri-o-pioolinhydrat,  Ci,Hi4N,Hg(0H),«  >^g* 

CeHrN— OH 

Es  wurde  in  wässeriger  Lösung  durch  Umsetzung  des  Sulfats 
mit  Baryumkarbonat  erhalten.  Die  Lösung  ist  farblos,  reagiert 
stark  alkalisch  und  wird  durch  Alkohol  zersetzt.  Durch  Eindampfen 
erhält  man  a-Picolin  und  Quecksilberoxyd. 

öCjgHi^NjHgClj+HgCl,.  Es  wurde  durch  Lösen  bis  zur  Sätti- 
gung von  Sublimat  in  Picolin  erhalten.  Farblose,  glänzende  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  wenig,  in  warmem  besser  lös- 
lich sind  und  bei  170 — 172®  schmelzen. 

CjgHj^NjHgClj+HgClj.  Dieses  Salz  wird  erhalten,  wenn  man 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Sublimat  eine  ebenfalls 
alkoholische  Lösung  von  2  Mol.  Picolin  hinzufügt.  Farblose,  mikro- 
skopische, in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln, 
die  sich  in  diesen  warmen  Lösungsmitteln  etwas  mehr  lösen,  aber 
nur  äufserst  wenig  in  Benzol. 

CiaHuNjHgSO^  +  SVaHjO.  4  g  Picolin,  in  5  g  Wasser  gelöst, 
wurden  zu  6  g  feingepulverten  Quecksilbersulfats  hinzugegeben.  Man 
erhält  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und 
vom  Alkohol  zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich, 
ohne  zu  schmelzen;  auf  konz.  Schwefelsäure  gestellt,  verlieren  sie 
vollständig  ihr  Erystallwasser. 


XIV. 

Quecksilberpiperidinverbindungen.^ 

Auch  das  Piperidin  liefert  Quecksilberverbindungen,  welche  den- 
jenigen  des   Pyridins   entsprechen;    sie   enthalten   das    zweiwertige 


Radikal  I    '    '^    Nng). 


C5H„N-0H 
Merkuripiperidinhydrat,  CioH2,N,Hg(OH)j=  >Hg. 

CjHhN-OH 

Auch  dieses  Hydrat  wurde  nur  in  wässeriger  Lösung  erhalten 
und  zwar  aus  dem  entsprechenden  Sulfat  durch  Baryumkarbonat. 


'  Cebdelli,  Oaxx,  Chim.  ItaL  (1897)  1,  18. 
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Die  Lösang  ist  farblos,  riecht  nach  Piperidin  und  reagiert  stark 

alkalisch.     Merkuripiperidinhydrat  zersetzt  sich  leicht  in  Piperidin 

und  Quecksilberoxyd.     Mit  Kaliumjodid  reagiert  es  nach  folgender 

Gleichung: 

CioH„N,Hg(OH),  +  2K  J = HgJ, + 2C5H„N  +  2K0H. 

SCjQHggNgHgClj+HgClj.  Es  wurde  durch  Hinzufügen,  bis  zur 
Sättigung,  von  Sublimat  zu  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Pipe- 
ridin. Glänzende,  farblose  Nadeln.  Es  wird  von  Wasser  leicht  zer- 
setzt und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

2Cn^H„NjHgCl,+HgCl2.  Es  entsteht  durch  Doppelumsetzung 
aus  Merkuripiperidinsulfat  und  Chlomatrium.  Amorphes/  weifses, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 

Cio^«2^2HgSO^  +  6HaO.  Es  wurde  durch  Sättigen  einer  auf 
'  dem  Wasserbade  erwärmten,  konzentrierten,  wässerigen  Piperidin- 
sulfatlösung  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  erhalten.  Glänzende 
Prismen,  die  sich  etwas  in  Alkohol,  gut  in  Wasser  lösen,  die  aber 
durch  eine  grofse  Menge  Lösungsmittel  zersetzt  werden.  Auf 
Schwefelsäure  verlieren  sie  5  Mol.  ihres  Ej^stallwassers. 

XV. 
Quecksilberharnstoir  und  dessen  Saize.^ 

Es  sind  seit  geräumiger  Zeit  Quecksilberverbindungen  des  Ham- 
8to£fes  bekannt,  welche  bis  jetzt  als  Additionsprodukt  des  Harn- 
stoffes mit  Quecksilberoxyd  resp.  Quecksilbersalz  oder  der  Ham- 
stoffsalze  mit  Quecksilberoxyd  aufgefafst  wurden.  Aus  den  neueren 
Untersuchungen   ist  hervorgegangen,    dafs   diese  Verbindungen  das 

/      /NHgH  \" 
Radikal  (G0<;  „Merkuriharnstoff^^   enthalten,    welches 

\       \N.HgH/ 

als  zweiwertiges  Metallatom  fungiert.  Da  aber  dieses  Radikal, 
aufser  wohl  definierten  Salzen,  auch  ein  mit  scharf  ausgesprochen 
basischen  Eigenschaften  versehenes  Hydrat  liefern  kann,  so  dürfen 
die  Quecksilberhamstoffverbindungen  wohl  neben  die  übrigen  Queck- 
silberverbindungen organischer  Basen  gestellt  werden. 

Unter  den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  war  keine  be- 
kannt, deren  Zusammensetzung  derjenigen  eines  einfachen  Salzes 
des   Merkuriharnstoffes   entsprechen   würde,    und    zwar    weil   diese 


^  RusPAoaiARi,  Gaxx.  Chim,  Ital  (1897)  1,  1. 
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Salze  sich  mit  einer  gewissen  Leichtigkeit  mit  Harnstoff  vereinigen  * 
können.  RüSPAGaiABi  ist  es  aber  gelungen,  einige  von  solchen  wohl 
definierten  Salzen  darzustellen*  Die  Merkurihamstoffverbindungen 
zeigen  alle  charakteristischen  Reaktionen  der  Merkurammoniumyer- 
bindungen,  wie  in  folgenden  Gleichungen,  wo  R  ein  einwertiges 
Säureradikal  bedeutet,  gezeigt  ist. 


C0<  +  2Na,S,0,  +  2H,0 + 2HgS,0,  +  COr  NH,), + 2NaR  +  2  NaOH. 

^N.HgH.R 


CCK  +  4KJ + 2H,0 = 2HgJ, + CO(NH,),  +  2KR + 2K0H. 

^NHgH.R 

vNHgHE 
C0<  +  4NH4Br = 2HgBr,  +  CO(NH,), + 2NH4R + 2NH.. 

^NHgHR 

/        yNHgH\OH 
MerknrihamBtoffhydrat,  CON,Hg,H,(OH),=  C0< 

\       ^NHgH/OH 

Die  von  Liebig  ^  durch  die  Formel  CO(NH,)j.2HgO  dargestellte 
und  aus  dem  Quecksilbemitrat  durch  alkalische  Hamstofflösung  er- 
haltene Verbindung  ist  nichts  anderes  als  das  Merkurihamstoff- 
hydrat.  Es  wurde  von  Rüspaggjabi  beim  Behandeln  einer  wässe- 
rigen, siedenden  Hamstofflösung  durch  gelbes  Quecksilberoxyd  er- 
halten. Es  ist  ein  weifses  Pulver,  das  eine  ausgesprochen  alkalische 
Reaktion  besitzt. 

CONjHgjH,(C,H302)2.  •  Zu  einer  methylalkoholischen  Lösung 
eines  Grammmoleküls  Harnstoff  wurden  zwei  Grammmoleküle 
trockenes  und  fein  gepulvertes  Quecksilberacetat  hinzugefügt.  Das 
Salz  bildet  feine  mikroskopische  Nadeln. 

CON2Hg2H3(N03)j.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man 
zu  einer  durch  Salpetersäure  sauren  methylalkoholischen  Lösung 
von  Merkurinitrat  (2. Mol.)  eine  ebenfalls  methylalkoholische  Ham- 
stofflösung hinzugiebt. 

Man  bekommt  somit  eine  amorphe  weifse  Masse,  welche  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  vom  Wasser  leicht 
zersetzt  wird. 

CON2Hg,Hg(OH)(N03)+HaO  (basisches  Nitrat).  Es  entsteht, 
wenn  man  zu  einer  wässerigen  warmen  Hamstofflösung  eine  eben- 
falls wässerige  Merkurinitratlösung  hinzufügt.  Es  bilden  sich  kleine 
hexagonale  Prismen,   die   eine   leichte  alkalische  Reaktion  besitzen 


1  Annalm  85,  289. 
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nnd  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Die  Ver- 
bindung, welche  bei  der  volumetrischen  Harnstoffbestimmung  mittels 
Merkurinitrat  erhalten  wird,  und  welcher  die  komplizierte  Formel 
(CON3Hj,Hg^O^(N03H),  beigelegt  wird,  ist  wahrscheinlich  nichts 
anderes  als  dieses  basische  Nitrat,  welches  genau  dieselbe  prozen- 
tische Zusammensetzung  besitzt. 

CONgHgjHjClg.  Es  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
von  1  Mol.  Harnstoff  und  2  Mol.  Natriumbikarbonat,  tropfenweise 
eine  Sublimatlösung  hinzufugt.    Mikroskopische,  gruppierte  Erystalle. 

CON2Hg2H3Cl2  +  CoN2H^(HCl)2.  Es  wurde  aus  Sublimat  und 
einem  grofsen  Überschufs  einer  wässerigen  siedenden  Harnstoff  lösung 
erhalten.  Lange,  prismatische  Nadeln.  Diese  Verbindung  entspricht 
dem  von  Wbetheb^  beschriebenen  Körper  CO(NH,)^.HgClj. 

CONjHgjHg.SO^.  Es  wurde  durch  Fällen  einer  Quecksilber- 
sulfatlösung  durch  eine  Harnstofflösung  erhalten.  Kleine,  >schwere, 
zusammengruppierte  Krystalle,  welche  sich  sehr  wenig  in  Wasser 
lösen  und  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  völlig  unlöslich  sind. 


*  Journ.  pr.  Chem.  35,  5. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Juli  1897. 


Bücl:ierscl:ia.iJi. 


The  Journal  of  Physical  ChemiBtry»  von  W.  D.  Bancroft  und  J.  £.  Tbevo», 

(Comell-Üniveraity,  Ithaka,  N.-Y.). 
Unter   dem   Titel  „The  Journal  of  Physical  Chemistry"  wird   Vft 
Zukunft  in  Amerika  (Comell-Üniversity,  Ithaka,  N.-Y.)  von  W.  D.  Bakcboft  ut»-^ 
J.  £.  Tbeyor  eine  neue  Zeitschrift  herausgegeben.     Wenn  die  Thatsache    ^*^ 
sich  auch  zweifelsohne  als  ein  erfreuliches  Zeichen  dafür  gelten  maTs,  dafs  ^M^^ 
physikalische  Chemie  in  Amerika  die  ihr  gebührende  Pflege  und  Beachta^^*^ 
gefunden  hat,   so  dürfte  audererseits  ein  grolser  Nachteil  darin  zu  erblidr-    ^^ 
sein,  dals  man  in  Zukunft  nicht  mehr  so  gut  wie  alle  wichtigeren  Arbeiten 
dem  Gebiete  der  physikalischen  Chemie  in  der  OsTWALD^schen  Zeitschrift  v 
einigt   finden   wird.     Eine  allzu  weitgehende  Zersplitterung  der  Litteratur  ^ 

einer   immer  wachsenden  Zahl  von  Zeitschriften  hat  eben  auch  ihre  grob^^^^ 
klar  auf  der  Hand  liegenden  Schattenseiten.  F,  W,  Küster. 


Kurzes  Lehrbuch  der  chenÜBchen  Teohnologie,  zum  Gebrauche  bei  V 

lesuDgeu  auf  Hochschulen  und  zum  Selbststudium  für   Chemiker 

L.  Medicüs  (Tübingen  1897,  Laüpp,  XII  u.  1170  Seiten  mit  192 

bildungen,  Preis  24  Mark). 

Das  Buch  soll  sich  im  Gegensatze  zu  anderen,  welche  denselben 

stand  behandeln,  mehr  an  die  allgemeinen  Vorlesungen  über  Chemie  anlehn      — ^ 

die   Chemie,   so   weit   sie  in  den  Vorlesungen  der   Hochschulen   gegeben  '^ 

werden   pflegt,   zwar   voraussetzen,  aber  die  dem  Chemiker  mittlerer  Dur^^^^* 

bildung    femer   liegenden   Beziehungen,    speziell   z.  B.    die   thermochemiscb^V^^ 

Verhältnisse  und  ähnliches,  entsprechend  betonen.  F,  W, 


e 


n- 


Die  modernen  Theorien  der  Chemie,  von  Lothab  Mbtxr.    l.  Buch: 
Atome  und  ihre  Eigenschaften  (Breslau  bei  Mabuscbka  und 
XVm  u.  171  Seiten  mit  1  Kurventafel,  Preis  5.60  Mark). 
Eine  eigentümliche  Fügung  des  Schicksals  wollte  es,  dafs  der  Ve; 
am  Nachmittage  des  Tages,  an  dessen  Vormittage  er  das  diuckfertige 
skript  zur  Post  gegeben  hatte,  von  dem  unerbittlichen  Tode  ereilt  wurde  («i^  -*^* 
Jahrb.  d,  Chetn,  [1896],  S.  1),    so    dafs   diese  neueste  Auflage  der  „modui^  '^®* 
Theorien"  leider  unvollständig  bleiben  wird.    Aber  auch  in  dem  vorliegen^^***^ 
ersten  Buche  hinterläfst  uns  der  Verstorbene  ein  Werk,  dalli  als  ausf&hrli     -  "^ 
und  interessante  Monographie  über  die  Atome  dauernden  Wert  besitit 

F.  W.  Kü$(e^^' 


{ 
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idien  zur  oliemischen  Dynamik,  nach  J.  H.  van  t  Hoff's  Etudes  de  dyna- 
mique  chimique,  bearbeitet  von  Dr.  Ebmst  Cohen,  mit  einem  Vorwort 
von  Prof.  Dr.  J.  H.  van't  Hopp  und  49  Fig.  im  Text  (Leipzig,  Wilh. 
Engelxann,  vi  u.  282  Seiten,  Preis  6  Mark). 
Als  neue   Auflage  von   van't  Hoppes  „Etudes   de   Dynamique  Chi- 
que'*  hat  E.  Cohen  ein  Werk  „Studien  zur  chemischen  Dynamik^^ 
cheinen  lassen.    Die  vorliegende  deutsche  Bearbeitung  bezweckt  nicht  allein 
s  vor  12  Jahren  erschienene  Werk  van't  Hopp's  wiederzugeben,  sondern  auch 
i  aus  demselben  hervorgegangenen  Arbeiten  mit  der  „Mutterschrift''  ab  ein- 
itlich    Ganzes   darzustellen,  während  auch  manches  bis  dahin  nicht  Publi- 
rte    aufgenommen   worden  ist     Das  Buch  zerfällt  in  die  folgenden  Haupt- 
Schnitte:  Verlauf  der  chemischen  Reaktion.    Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
smische  Reaktion.    Gleichgewichtserscheinungen.    Verwandtschaft. 

F,  W.  Küster. 

»rletnngen  über  Bildung  und  Spaltung  von  DoppeUalzen  von  J.  H. 
van't  Hopp  (deutsch  bearbeitet  von  Dr.  Theodor  Paul,  mit  54  Figuren 
im  Text,  Leipzig,  Wilh.  Engelmann,  1897,  Preis  3  Mark). 
Während  der  Jahre  1894  und  1895  hat  van't  Hopp  in  Amsterdam  und 
)6  in  Berlin  Vorlesungen  über  Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen  ge- 
ten,  deren  Gegenstand  samt  den  Arbeiten  der  van't  Hopp'schen  Schiller 
f  Dbventeb,  Reicher,  Meterhopfeb,  Vbiens,  Cohen,  Beedio,  van  Leeüven, 
tiBSBN,  Goldschmidt  und  van  deb  Heide  durch  das  schwierige  Studium  der 
dang  und  Spaltung  von  trauben-  und  weinsauren  Salzen  einen  gewissen  Ab- 
lIuDb  erlangt  haben.  Th.  Paul  hat  sich  nun  das  Verdienst  erworben,  den 
iwierigen  Gegenstand  durch  eine  deutsche  Bearbeitung  der  „Vorlesungen 
er  Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen  von  J.  H.  van*t  Hopp*' 
rftnglicher  gemacht  zu  haben.  Einer  Empfehlung  bedarf  das  Buch  natürlich 
ht,  dessen  Studium  das  Verständnis  der  einschlägigen  Arbeiten  aufser- 
lentlich  erleichtert.  F.  W.  Küster, 

8  Institut  für  physikalische  Chemie   uud  besonders  Elektrochemie, 

von  W.  Nebnst.    (Halle  a,  S.  1896,  W.  Knapp.) 

s  Ziele  der  physikalischen  Chemie.  (Göttingen,  Vandenhoeck  &  Rüpbbcht, 

18  Seiten,  Preis  60  Pf.). 

Gelegentlich  der  am  2.  Juni  1896  erfolgten  Eröffiiung  des  „Institutes 
•  physikalische  Chemie  und  besonders  Elektrochemie^^  in  Göt- 
zen hat  der  Direktor  desselben,  W.  Nebnst,  eine  kleine  Festschrift 
cheinen  lassen  (25  Seiten),  in  welcher  über  Entstehung,  Räumlichkeiten, 
Liichtung  und  Ziele  des  Institutes  kurz  berichtet  wird.  In  Hinblick  auf  die 
reuliche  Thatsache,  dafs  sich  eine  immer- gröfser  werdende  Anzahl  der  che- 
ichen  Institute  deutscher  Universitäten  nach  Möglichkeit  mit  den  für  phy- 
BiUaeh-chemische  Arbeiten  erforderlichen  Apparaten  ausrüstet,  wird  das  ver- 
ende Schriftchen  besonders  wertvoll  dadurch,  dafs  auf  Seite  16  bis  19  eine 
rzß  Aufzählung  derjenigen  Apparate  gegeben  wird,  mit  welchen  das 
Ige  Institut  für  wissenschaftliche  Forschung  einstweilen  ausgestattet  ist. 

Das  Institut  unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  Wissenschaft- 
^en   Laboratorien  dadurch,    dafs  es  nur  Vorgeschrittenere  aufnimmt,    d.  h. 
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solche,  die  bereits  eingehendere  physikalische  und  chemische  Stadien  hinter 
sich  haben.  £s  soll  femer  gleichzeitig  den  Zwecken  des  Unterrichtes  und  der 
Forschung  dienen.  Gegenwärtig  bietet  es  Platz  für  etwa  30  Arbeitende,  jedoch 
macht  sich  eine  Erweiterung  schon  jetzt  als  dringendes  Bedürfnis  geltend. 

Auch  die  bei  der  Eröffiiung  des  Institutes  vom  Direktor  desselben,  W.  Nebnst, 
gehaltene  Festrede  ,,Die  Ziele  der  physikalischen  Chemie^'  ist  im 
Druck  erschienen.  In  derselben  wurden  Wesen,  Aufgaben  und  Ziele  der  phy- 
sikalischen Chemie  im  allgemeinen  und  das  Arbeitsprogramm  des  Grottinger 
Institutes  im  besonderen  behandelt.  F,  W.  Küster. 


Analytical  Chemistry,  by  N.  Menschütkin  (London,  Macmillan  &Co.,  512  Seiten). 
Eine  von  James  Locke  ausgeführte,  wortgetreue  Übersetzung  der  allbe- 
kannten „Analytischen  Chemie*'  Menschxttkins,  und  zwar  ist  der  Übersetzung 
die  dritte  deutsche  Ausgabe  des  Werkes  zu  Grunde  gelegt  worden. 

^_^  F.  W.  Küster, 

Smithaonian  Miscellaneoiui  ColleotionB,  Nr.  971:  Indexes  of  the  Litera- 

tures  of  Cerium  and  Lanthanium  by  W.  H.  Maoee  und  Nr.  972: 

Index  to  the  Literature  of  Didymium. 

Die  vorstehenden  Verzeichnisse  enthalten  auf  48  resp.  20  Seiten  die  bis 

zum   Jahre   1893  resp.  1894   berücksichtigte   vollständige  Litteratur   über   die 

genannten  Elemente.  F.  W.  Küster. 

The  Phase  Eule,  von  W.  D.  Bancroft.    (Ithaka,  New  York,  Verlag  des  „The 
Jounial  of  Physical  Chemistry**,  255  Seiten  mit  53  Abbildungen.  3  Mark.> 
W.  D.  Bancroft,  dessen  Streben,  die  physikalische  Chemie  auch  in  seinem. 
Vaterlande  zu  fordern,  schon  weiter  oben  bei  der  Besprechung  der  von  ihm  in. 
Gemeinschaft  mit  J.  E.  Tbevob  ins  Leben  gerufenen  Zeitschrift  „The  Journal- 
of  Physical  Chemistry**  gewürdigt  worden  ist,  hat  sich  ein  weiteres  Verdienst; 
erworben   durch  Herausgabe    eines   ausführlichen  Werkes   über   die  Phasen^ 
regel.     Das  Buch  behandelt  in  20  Kapiteln  in  sehr  ausführlicher,  gründlicher:^ 
und  klarer  Weise  die  für  das  richtige,    qualitative  Verständnis  zahlloser  che — 
mischer  Erscheinungen  so  aufserordentlich  förderliche  GiBBs'sche  Phasenregel^. 
wobei  der  Verf.  eine  grofse  Originalität  der  Auffassung  an  den  Tag  legt.    Dac^ 
auch  noch  durch  sehr  ausführliche  Litteratumachweise  wertvolle  Werk  kam 
zur  Anschaffung  bestens  empfohlen  werden,    zumal  es  sich  trotz  der  greisen 
Umfanges  und  der  fast  luxuriösen  Ausstattung  durch  einen  für  deutsche  Be- 
griffe ganz  ungewöhnlich  niedrigen  Preis  auszeichnet  F.  W.  Küster. 


Der  Leitfaden  der  praktisohen  Physik,  mit  einem  Anhange:  Das  ab 
solute  Mafssystem.  von  F.  Koulrausch,  ist  in  8.  Auflage  erschienen  (I^eipsig. 
1896,  Teubner,  XXIV.  492  Seiten,  7  Mark).  Es  erscheint  in  jeder  Hinsicht 
nügend,  auf  die  neue  Auflage  des  allbekannten  Buches  hingewiesen  zu 
Den  Referenten  hat  es  mit  ganz  besonderer  Genugthuung  erfüllt,  dafe  der  Ve 
fasser  jetzt  die  Atomgewichtstabelle  auf  Sauerstoff  =16  bezieht  —  ein  Vo 
gehen,  das  bei  der  ausschlaggebenden  Bedeutung  des  Buches  für  die  praktisch 
Physik  seine  Wirkung  nicht  verfehlen  wird.  F,  W.  Küster, 
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idxüge  einer  thermodynamiBchen  Theorie  elektrochemiBcher  Kräfte, 
von  A.  H.  BucHERER.  (Freiberg  i.  S.,  Graz  u.  Gerlach  [Job.  Stettner]. 
144  Seiten.  4  Mark.) 
A.  H.  Bücherer  ist  durch  das  eingehende  Studium  der  modernen,  haupt- 
ich  durch  Arrhemius,  Ostwald  und  Nernst  ^  vertretenen  Theorien  elektro- 
iher  Lösungen  und  elektrochemischer  Kräfte  durchaus  nicht  befriedigt 
en,  wie  er  selbst  angiebt  Dies  hat  ihn  veranlafst,  mit  obigem  Buche  her- 
itreten.  Wenn  die  AaRHENius'sche  lonisationstheorie  samt  den  NERNST'schen 
sndungen  den  Autor  nicht  befriedigt  hat,  so  wird  dessen  Assoziationstheorie 
Leser  noch  viel  weniger  befriedigen,  denn  während  die  bekämpfte  Lehre 
snr  Beobachtung  gelangten  Erscheinungen  nicht  nur  qualitativ  in  un- 
ungener  Weise  „erklärte'%  sondern  dieselben  auch  quantitativ  in  Zu- 
lenhang  brachte,  steht  die  Assoziationstheorie  schon  qualitativ  vielen  der 
igsten  Phänomene  hilflos  gegenüber.  Wie  erklärt  diese  Theorie  all  die 
>8en  additiven  Eigenschaften  von  Salzlösungen?  Wie  kommt  es,  dafs  der 
Bestandteil  des  ungespaltenen  Salzes  zum  einen  Pol,  der  andere  aber  zum 
ren  wandert  u.s.  w.?  Aber  auch  Verstöfse  gegen  jedem  Anfänger  bekannte 
tsachen  läfst  sich  der  Autor  zu  schulden  kommen;  so  schreibt  er  z.  B.: 
bedarf  wohl  keines  besonderen  Hinweises  auf  die  Thatsache,  dafs  die 
oale  Gröfse  des  osmotischen  Druckes  bei  unbeschränkter  Verdünnung  ver- 
ludet bezw.  sich  dem  normalen  Werte  nähert,  während  gemäls  der  elek- 
ischen  Dissoziationstheorie  der  osmotische  Druck  bei  unendlich  grofser 
ännung  ein  ganzes  Vielfaches  des  normalen  osmotischen  Druckes  ist'^ 

F,  W.  Küster, 

K.  Elbs'  keine  Schrift:  „Die  Akkumulatoren,  eine  gemeinfalsliche  Dar- 
g  ihrer  Wirkungsweise,  Leistung  und  Behandlung'*  ist  in  zweiter,  ver- 
ter  und  verbesserter  Auflage  erschienen  (Leipzig,  J.  A.  Barth,  46  Seiten) 
wird  sich  seiner  bekannten  Vorzüge  wegen  gewiOs  auch  noch  fernerhin 
ide  erwerben.  F.  W,  Küster. 

dckelangy  Bau  und  Betrieb  der  elektrischen  Öfen  zur  Qewinnong 
von  Metallen,  Karbiden  und  anderen  metallurgisch  wichtigen 

Produkten,  von  W.  Borchers.  Encjklopädie  der  Elektrochemie.    9.  Bd. 

(Halle,  W.  Knapp,  64  Seiten,  3  Mark). 
inr  61ectrique,  von  H.  Moissan  (Paris,  G.  Steinheil,  VII.  386  S.,  15  Frcs.). 
Bei  den  schönen  Erfolgen,  welche  man  in  den  letzten  Jahren  durch  Versuche 
lern  elektrisch  geheizten  Ofen  zu  verzeichnen  gehabt  hat,  ist  es  mit  Freu- 
su  begrüfsen,  dafs  zwei  der  hervorragendsten  Bearbeiter  des  Gebietes  sich 
blossen  haben,  ihre  bisher  in  einzelnen  Publikationen  zerstreuten  reichen 
imngen  den  Fachgenossen  in  Buchform  zugänglich  zu  machen.    Als  9.  Band 


*  Vak^t  Hofp  ist  nicht  mit  genannt,  vermutlich  weil  Herr  Bücherer  doch 

Lbsurdität  herausfühlte,    auch   ihm,    dem  Vater  der  Raumchemic,    vorzu- 

sn,  dafs  er  die  historische  und  aktuelle  Bedeutung  der  Atomverkettungs- 

nicht  erkannt  habe  und  dafs   er  die  fundamentale  Wichtigkeit  der  Ge- 

der  chemichen  Bindung  nach  Valenzen,    der  Anordnung  der  Atome  im 

le  nicht  verstehe  (siehe  das  Vorwort). 
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der  Encjklopädie  der  Elektrochemie  hat  W.  Borghebs  sein  Büchlein  er- 
scheinen lassen.  Das  gut  ausgestattete  Werkchen,  für  dessen  gediegenen  In- 
halt der  Name  des  Verfassers  bürgt,  ist  durch  42  Figuren  reich  illustriert,  die 
sich  durch  Klarheit  und  sorgföltige  Ausführung  ganz  hervorragend  auszeichnen. 
Viel  umfangreicher  ist  das  zweite  Werk  (H.  Moissan)  angelegt.  Auch 
dieses  Buch  ist  durch  42  Figuren  illustriert,  die  aber  nicht  nur  elektrische 
Öfen,  sondern  auch  in  diesen  entstandene  Produkte  darstellen.  Der  Inhalt  des 
Buches  ist  in  4  Kapitel  geteilt.  Im  I.Kapitel  werden  die  elektrischen  Öfen 
beschrieben,  deren  sich  der  Verfasser  bei  seinen  weltbekannten  Versuchen  be- 
dient hat  Das  2.  Kapitel  beschäftigt  sich  mit  den  drei  Formen  des 
Kohlenstoffes,  der  amorphen  Kohle,  dem  Graphit  und  dem  Demant.  Das 
3.  Kapitel  behandelt  die  Darstellung  nur  schwierig  durch  Reduktion  zu  er- 
haltender Metalle  und  Metalloide,  während  im  4.  Kapitel  die  Grewinnung 
von  Verbindungen  besprochen  wird:  der  Karbide,  Silicide  und  Boride. 
Allgemeine  Betrachtungen  bilden  den  Schlufs  des  Ganzen.  Besonderer  Em- 
pfehlung bedarf  das  Buch  des  Meisters  der  elektrischen  Öfen  nicht. 

F.  W.  Küster. 

Elektrochemische  Zeitschrift.  III.  Jahrgang.  Herausgegeben  von  A.  Neu- 
BüBGER  (Fischer's  Technologischcr  Verlag). 
Weder  der  Referent  noch  einer  seiner  Vorgänger  haben  sich  bisher  ver- 
anlafst  gesehen,  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  über  die  Existenz  dieses  monat^ 
lieh  zweimal  erscheinenden  Blattes  zu  berichten.  Das  Versäumte  soll  jedocls^ 
hiermit  nachgeholt  werden.  Die  Redaktion  der  Zeitschrift  ist  in  dankenswerte^* 
Weise  sichtlich  bemüht,  ihre  Leser  durch  Abdruck  gemeinverständlich  ge^ 
schriebener  Artikel  mit  den  wichtigsten  Lehren  der  modernen  physikalischei^^ 
Chemie  bekannt  zu  machen.  So  erschien  im  III.  Jahrgang,  S.  145 — 151  mi(^ 
S.  169—174  eine  Arbeit  von  F.  W.  Richards:  „Die  neueren  Theorien  deaC 
Elektrolyse"  (nach  freundlichst  übersandtem  Separatabdruck  aus  The  Joum^^ 
of  the  Franklin  InsHt),  die  sicher  jeder  Leser  mit  GenuIJs  durchblättert  hat 
schon  blofs  um  sich  an  der  Form  zu  erfreuen,  in  welcher  gut  deutsche  For- 
schungsresiiltate  nach  dem  Umwege  durchs  Ausland  wieder  in  cUe  Heimat  ein 
geschmuggelt  werden.  So  lesen  wir  S.  171  wörtlich:  „Ostwald  wies  ...  nach  -ss 
dafs  der  Grenzwert  der  Leitungsfähigkeit  von  zwei-,  drei-  und  vierbasischei::^^^ 
Säuren  offenbar  nur  die  Hälfte,  ein  Drittel  oder  ein  Viertel  von  dem  eine^^^ 
äquivalenten  Lösung  einer  einbasischen  Säure  beträgt.  Um  also  bei  hoheir:^^^^^ 
Grade  der  Verdünnung  denselben  Aktivitätgrad  zu  erlangen,  ist  es  erforderlich  --* 
nicht  äquivalente,  sondern  molekulare  Quantitäten  dieser  Säuren  zu  vergleichen — ^ 
D.  h.  bei  grofser  Verdünnung 

HCl  =  H,SO,  =  H.PO^  =  H^C.O,. 
Daraus  geht  hervor,  dafs  die  aktiven  Ionen  nicht  sein  können 

Hj — SO4,  Hj — PO4,  H4 — CjOg, 
sondern  sein  müssen 

H— HSO4,  H— H,PO„  H-H,C,0,. 
Diese  Regel  gilt  für  alle  polybasischen  Säuren,  und  Abweichungen  bei  ni< 
geren  Verdünnungsgraden  werden  blofs  durch  Ungleichheiten  des  Grades  de 
Scheidung  in  aktive  und  inaktive  Moleküle  veruraachf    Ganz  abgesehen  di 
von,    dafs  der  Verfasser   die  Essigsäure  als  Typus    einer   vierbasischen  Sil 
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aufführt,  liegen  die  Verhältnisse  bekanntlich  gerade  umgekehrt,  als  sie  der 
Ver^Ewser  darstellt,  indem  bei  weitgehender  Verdünnung  auch  die  mehrbasischen 
Sftoren  die  zweiten  und  ferneren  Wasserstoffatome  als  Ionen  abspalten,  so  dais 
dann  ist 

HCl  =  VÄSO,  -  V.H,PO,  =  V4H4Fe(CN)s 
XL  8.  w.,  woraus  hervorgeht,  dafs  hier  die  Ionen  nicht  sind 

H— HSO4,  H— H2PO4,  H-H,Fe(CN)„ 
sondern  dafo  sie  sind 

H,-S04,  H,-P04,  H4-Fe(CN)e 
n.  s.  w.  Und  weiter:  „Van't  Hoff  stellte  Diaphragmen  her,  die  für  Salze  in 
Losungen  undurchlässig,  aber  für  Wasser  durchlässig  waren.  Wenn  man  ein 
solches  Diaphragma  über  die  Mündung  eines  umgekehrten  Trichters  legt, 
diesen  beinahe  mit  reinem  Wasser  füllt  und  ihn  in  eine  Lösung  von  Rohr- 
zucker stellt,  sieht  man  das  Wasser  im  Rohr  des  Trichters  ansteigen,  um  den 
Druck  der  Zuckermoleküle  gegen  das  Häutchen  auszugleichen/'  Doch  genug 
der  Proben!  Sie  zeigen  zur  genüge,  dafs  dem  Verfasser  dieses  „belehrenden'* 
Artikels  auch  die  elementarsten  Erscheinungen  des  Gebietes  unbekannt  sind, 
über  das  zu  schreiben  er  unternommen  hat.  Wie  aber  kann  eine  Redaktion 
ihre  Zeitschrift,  die  sie  doch  wohl  als  eine  „wissenschaftliche"  gelten  lassen 
möchte,  zur  Verbreitung  derartigen  Unsinnes  hergeben?  Wie  ist  es  möglich, 
dafs  in  eben  der  Zeitschrift  (III,  225)  H.  Weteb  seinen  Bericht:  „Die 
Elektrochemie  im  Jahre  1896''  geradezu  mit  einem  Hinweis  auf  di9 
„interessante  Obersicht'*  von  Richards  beginnt?  Was  soll  man  da  vom  Redak- 
teur und  vom  Referenten  einer  derartigen  deutschen  „wissenschaftlichen"  Zeit- 
schrift denken?  F.  W.  Küster. 

Lehrbucli  der  allgemeinen  Chemie,  von  W.  Ostwald.  U.  Band.  2.  Teil: 
Verwandtschaftslehre.  1.  Lieferung.  (Leipzig,  1896.)  5  Mark. 
Mit  dieser  Lieferung  beginnt  das  Erscheinen  des  2.  Teiles  des  II.  Bandes 
der  „Allgemeinen  Chemie"  von  Ostwald.  Es  wird  die  Geschichte  der  Ver- 
wandtschaftslehre behandelt  und  die  Lehren  der  chemischen  Kinetik  begonnen. 
Hoffentlich  erscheinen  die  folgenden  Lieferungen  bald,  so  dafs  das  wertvolle 
und  grundlegende  Werk  bald  komplet  vorliegt  Richard  Lorenx. 


Tabellen  für  Gasanalysen^  Oasvolumetrische  Analysen,  Stickstoffbestim- 
mungen etc.,  von  G.  LüNGE.    (Braunschweig,  1897.)    2  Mark. 
Die  bekannten  LuNOB'schen  Tabellen  für  Reduktion  von  Gasen  auf  nor- 
malen  Druck   und  Temperatur   sind    hier   in   Form   groFserer  Tafeln   wieder- 
gegeben^ die  sich  durch  sehr  schönen  und  klaren  Druck  auszeichnen. 

Richard  Lorenx. 

Die  Elektrolyse  als  Hilfsmittel  in  der  analytischen  Chemie,   von  B. 

Neumann.    Encjklopädie  der  Elektrochemie.    (Halle,  1896.)    2  Mark. 
Der  erfahrere  Praktiker  stellt  hier  in   übersichtlicher  Weise  die  analy- 
tischen Methoden  zusammen,  die  sich  in  der  analytisahen  Praxis  wirklich  be- 
"währen  und  es  bildet  dieses  Büchlein  daher  eine  wertvolle  Quelle  zur  Kenntnis 
des  nach  dieser  Richtung  wirklich  Erprobten.  Richard  Lorenx. 
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Elektrochemiflche  ftbnngsaiifgaben,    von   Dr.   F.   Oettel.    (Halle,  1897.) 

3  Mark. 
In  geschickter  Weise  hat  der  Verf.  es  yerstanden,  eine  Beihe  von  Übungs- 
aufgaben für  das  elektromotorische  Praktikum  zusammenzustellen,  nachdem 
vorher  Allgemeines  über  die  nötigen  Einrichtungen,  Übungen  über  die  Prüfung, 
Aichung  und  Handhabung  der  Mefsapparate  etc.  gegeben  sind.  Die  Übungen 
beziehen  sich  meist  auf  die  vom  Verf.  selbst  bearbeiteten  Gebiete  der  Elektro- 
Chemie,  wie  die  Oxydation  von  Oralsfiure,  die  Elektrolyse  gemischter  Ferro-  und 
Ferrisalzlösungen,  Bildung  von  Hypochlorit  und  Chlorat,  Elektrolyse  von  Salz- 
säure etc.  Einige  organische  elektro-präparative  Übungen  sind  von  Elbs  aus- 
gearbeitet Richard  Lorenx. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  von  A.  Classen.  Unter  Mitwir- 
kung  von  W.  Lob.  4.  Auflage.  (Berlin,  1897.)  8  Mark. 
Das  bekannte  Werk  erscheint  in  4.  Auflage.  Letztere  unterscheidet  sich 
in  angenehmer  Weise  dadurch  von  den  vorhergehenden,  dals  nunmehr  überall 
bestimmte  Angaben  über  Strom  Verhältnisse  (Stromdichte,  Elektrodenspan- 
nung etc.)  bei  den  Analysen  aufgenommen  sind.  Aufserdem  ist  der  einleitende 
Teil  bereichert  durch  die  theoretische  Auseinandersetzung  der  bei  der  elektro- 
chemischen Analyse  in  Betracht  kommenden  allgemeinen  elektrochemischen 
Verhältnisse.  Überhaupt  weht  durch  das  Werk  jetzt  einerseits  ein  modernerer 
Zug,  während  andererseits  in  dem  speziellen  Teil  überall  eine  kritischere  Sich- 
tung des  reichhaltig  gesammelten  Litteraturmaterials  zu  bemerken  ist 

Richard  Lorenz. 

Das  letzte  Anfflackem  der  Alchemie  in  Deutschland  vor  100  Jahren 

(Die  hermetische  Gesellschaft   1796—1819),    von  E.  Schültze  (Leipzigs 
1897.)     1  Mark  80  Pf. 
Eine  sehr  interessante,  angenehm  zu  lesende  historische  Studie. 

Richard  Lorenx, 

Die  Chemie  im  taglichen  Leben.  Gremeinverständliche  VortrSge  von  Labsab- 
CoHX.  2.  Auflage.  (Hamburg  und  Leipzig,  1897.) 
Ehe  wir  noch  dazu  kamen,  über  das  ausgezeichnete  populäre  Werk  xa 
berichten^  ist  bereits  die  2.  Auflage  desselben  erschienen.  Es  genügt,  auf  die 
meisterhafte  Darstellung,  welche  mit  Kecht  die  allgemeine  Aufinerksamkeit  der 
chemischen  und  der  Laienwelt  erregt  hat,  aufmerksam  zu  machen.  Mit  Becht 
trägt  es  das  Motto :  ,,Klarheit  ist  die  Höflichkeit  derer,  welche  GffBntlich  reden.^ 
Es  ist  eine  seltene  Gabe,  eine  solche  Fülle  des  Stoffes  mit  wissenschaftlicher 
Exaktheit  und  in  doch  so  einfacher,  schlichter  und  allgemein  Terständlicher 
Weise  vorzutragen,  wie  der  Verf.  dies  hier  zuwegebringt      Riehard  Lorenz, 


Vorleflnngen  über  theoretische  Physik,  von  H.  v.  Hklmholtz.    V.  Band: 
Vorlesnngen  über  die  elektromotorische  Theorie  des  Lichtes* 

Herausgegeben  von  A.  Künio  und  C.  Runge.  (Hamburg  u.  Leipsig,  1897.) 
Es  sei  aufmerksam  gemacht,    dafs  nunmehr  mit  diesem  Bande  das 
scheinen  der  ..Vorlesungen  über  theoretische  Physik''  von  H.  v.  Hblmholtz 
gunnen  hat.  Riehard  Lorenz, 
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im  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift  konnte  nur  auf 
dem  Titelblatte  auf  die  erschütternde  Nachricht  des  am 
8.  August  1897  .erfolgten  Todes  von 

Victor  Meyer 

in  Heidelberg 

hingewiesen  werden.  Der  schwere  Verlust,  den  die  ge- 
samte Wissenschaft,  insbesondere  auch  die  anorganische 
Chemie  erlitt,  möge  nunmehr  sein  äufserliches  Zeichen 
auch  hier  finden.  Wohl  wenige  Chemiker  haben  sich, 
wie  der  dahingeschiedene  Forscher,  so  vielseitig  und 
glänzend  in  den  verschiedenen  Zweigen  unserer  weiten 
Disciplin  bethätigt.  Und  gerade  diese  Gabe  wird  ihm 
die  Geschichte  der  anorganischen  Chemie  in  treuester 
Erinnerung  zu  bewahren  haben,  denn  sie  brachte  es  mit 
sich,  dafs  er  neben  der  Beschäftigung  mit  anderen  Gegen- 
ständen stets  auch  anorganischen  Arbeiten  immer  wieder 
sich  zuwandte.  Ein  scharfer  Geist,  der  ungemein  rasch 
neu  aufkommende  Probleme  auffafste;  schnelle  Kühn- 
heit im  Ziehen  der  Eonsequenzen,  verbunden  mit  einer 
aufserordentlichen  Experimentierkunst ;  ein  glänzendes 
Geschick,  seine  Ideen  und  Resultate  darzustellen,  sei  es 
in  Schrift  oder  Wort;  diese  Eigenschaften  sicherten  ihm 
seine  starken  wissenschaftlichen  Erfolge  und  das  kräftige 
Eingreifen  in  die  Entwickelung  der  Chemie.  So  wufste 
er,  als  die  Frage  nach  dem  Valenzwechsel,  die  anorgani« 
sehen  Studien  neu  belebend,  wieder  auftauchte,  das  Pro- 
blem experimentell  in  der  Richtung  eines  Beweises  für 
die  Fünfwertigkeit  des  Stickstoffes  anzupacken.  Ebenso 
fiand  er  später,  als  das  Dogma  von  der  konstanten  Valenz 
bei  der  Auffassung  der  Verbindungen  der  Halogene  sich 


Z.  aaor^  CbeoL  XV. 
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noch  am  zähesten  erhielt,  in  den  Jodosoverbindungen  Körper,  die  f&r 
die  Frage  nach  der  Valenz  der  Halogene  zu  den  allerwichtigsten 
gehören. 

Die  Vergleiche  seines  ^^organischen  Thalliums"  und  die  pyrogene 
ßynthese  des  Thiophens  lassen  erkennen,  dafs  dieser  Gelehrte  auch 
inmitten  rein  organischer  Probleme  anorganische  Auffassung  und 
Methodik  nie  aus  dem  Gedächtnis  verlor.  In  seinen  pyrochemischen 
Arbeiten  stand  er  längst  auf  dem  Standpunkt,  chemische  Fragen 
mit  physikalischen  Methoden  zu  behandeln.  Waren  es  Probleme 
der  Atomistik,  die  er  hier  zu  lösen  versuchte,  und  danken  wir  ihm 
nun  die  zahllosen  genauen  Bestimmungen  der  Gröfse  anorganischer 
Dampfmoleküle  nebst  der  Ausbildung  der  hierzu  gehörigen  Methodik, 
so  mögen  wir  dabei,  historisch,  nie  vergessen,  wie  vereinzelt  nach 
Wöhlee's  Tode  pyrochemische  Arbeiten  überhaupt  waren.  Wir 
wissen  jetzt,   dafs  der  unermüdliche  Mann  daran  war,   auf  diesen 

I 

Gebieten  eine  weitere,  vielleicht  noch  grofsartigere  Epoche  vor- 
izubereiten. 

I  ViCTOB  Meyeb  gehört  in  einer  ganz  bestimmten  Weise  auch 
ims;  es  wird  daher  eine  Ehrenpflicht  dieser  Zeitschrift  sein,  seine 
Verdienste  um  unsere  Wissenschaft  zusammen  zu  fassen.  Deim 
unter  den  Namen  jener  seltenen  Männer,  welche  einzig  und  allein 
den  Übergang  zwischen  dem  Zeitalter  Wöhlee's  und  der  jetzigea 
Epoche  des  Wiederauflebens  anorganischer  Studien  vermittelten,  ist 
;der  Seine  mit  leuchtenden  Lettern  in  das  Buch  der  Geschichte  der* 
;anorganischen  Chemie  geschrieben.  B.  L. 


Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen. 

Von 

Alfbed   Werner. 
X.  Mitteilung. 

Ober  ammoniakalische  Chromsulfocyanverbindungen 
und  Stereoisomerie  bei  denselben. 

Von  Georg  Richter. 

Einleitung. 

Für  die  in  folgender  Arbeit  behandelten  Chromammoniakyer- 
»indungen  sind  zum  Teil  analog  konstituierte  Salze  aus  der  Zahl  der 
[obaltammoniakyerbindungen  bekannt,  insbesondere  das  kurzweg 
Is  „Erdmann's  Salz''  bezeichnete  Kaliumdiamminkobaltnitrit: 

Co(NHs),(NO,)4K. 

Da  nun,  entsprechend  den  beiden  sich  gegenüberstehenden  An- 
shanungs weisen  über  die  Konstitution  der  Metallammoniakverbin- 
ungen  überhaupt,  auch  die  Ansichten  über  die  Konstitution  von 
!b]>mank'8  Salz  erheblich  auseinandergehen,  soll  zunächst  von 
^tzterem  die  Rede  sein. 

Werner  und  Miolati^  haben  durch  Ermittelung  der  elektri- 
^hen  Leitfähigkeit  erwiesen,  dafs  das  bis  dahin  als  Doppelsalz  an- 
Bsehene  Salz  in  wässeriger  Lösung  in  zwei  lonea  zerfallt.  Das- 
3lbe  bildet  daher  in  der  folgenden,  in  Werner's^  Theorie  der  Metall- 
annoniakyerbindungen  aufgestellten  Übergangsreihe,  entsprechend 
em  Typus: 


'  Zeitachr.  phys,  Chem,  12,  53. 
*  Diese  Zeitechr.  3,  268. 
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ein  Ubergangsglied  von  den  eigentlichen  MetallammoniakTerbindangen 
zu  den  sogenannten  Doppelsalzen: 


l 


In  diesem  Schema  bedeutet  M  ein  dreiwertiges  Metallatom  (z.  B. 
Co,  Cr,  Ir,  Rh)  mit  der  räumlichen  Eoordinationszahl  6,  mit  welchem 
in  der  durch  die  eckige  Klammer  angedeuteten  ersten  Sphäre  im 
ganzen  6  teils  Gruppen  Ä  (z.  B.  NH,,  Amine,  H^O),  teils  negative 
einwertige  Atome  und  Atomgruppen  (Halogene,  GN,  SCN,  NO,  etc.) 
verbunden  sind. 

Die  eckige  Klammer  deutet  zugleich  die  Art  des  Zerfalls  bei 
der  Ionisierung  in  das  innerhalb  dieser  Klammer  stehende  komplexe 
Ion  einerseits,  und  die  aufserhalb  derselben  befindlichen^  als  Ionen 
fungierenden  einwertigen  negativen  {X)  resp.  einwertigen  positiven 
Gruppen  {R)  andererseits  an. 

Die  dieser  Auffassungsweise  entgegenstehende  Theorie  der  Am- 
moniakketten von  JöBGENSEN  formuliert  Ebdmann's  Salz  als: 

NO,v 

>Co— NH,-NH,— NO,.NO,— K. 
NO/ 

Zur  Begründung  dieser  Konstitution  führt  Jöbgensen  drei  Be- 
aktionen  an: 

1.    Wird    eine    Lösung  ^    von    Kaliumdiamminkobaltnitrit    mit 

Ammoniak   erwärmt,   so   wird   Kaliumnitrit   abgespalten   und   Am- 

moniak    aufgenommen,    und    der    so    entstandene    Flavokobaltrest 

/NO, 
— (NH-).Co<^  ersetzt    das   Kalium    in   unverändertem   Kalium- 

\N0, 

diamminkobaltnitrit : 


*  Diese  Zeitschr,  5,  156. 
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NO,v 


2        >Co-NH,-  NH,-NO, .  NO,— K  +  2NH3  = 
NO/ 

NO,.  .NOi 

>Co— NH,-NH,-NO,— NO,.NH,— NH,— NH,NH,Co<         +  2KN0,. 
NO/  \nO, 

2.  Im  Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit^  werden  durch  zwei- 
tägiges Stehen  mit  halbkonzentrierter  Salzsäure  eine  Nitrogruppe 
im  Croceokobaltrest  und  zwei  Nitrogruppen  im  Diamminkobaltnitrit- 
rest  durch  Chlor  ersetzt,  und  es  entsteht  Chloronitrotetramminkobalt- 
Diamminkobaltnitrochlorid : 

NO,.  I  .NO, 

>Co (NH,)^  \  NO,-NO,— NHg-NH,Co<         +  8HC1  - 
NO,'^  j  \N0, 

NO,.  I  .NO, 

>Co(NH,)4  [ClCl-NH,NH,Co<         +8HN0,. 
CK  J  \N0, 

3.  Durch  Einwirkung  von  Oxalsäure'  auf  eine  Lösung  von  Am- 
moniumdiamminkobaltnitrit  bei  50^  werden  zwei  NO^-Gruppen  in 
letzterem  durch  den  Oxalsäurerest  ersetzt,  und  es  entsteht  ein  Am- 
moniumnitro-Diamminoxalat : 

/NO,    COOH 
NH4-NO,.NO,-NH,-NH,-Co<        +1 

\nO,    COOH 

yNO, 
NH4-C,04~NH,-NH,-Co<         +  2N0,H. 

^NO, 

Da  in  allen  drei  Fällen  nur  je  zwei  von  den  vier  Nitrogruppen 
des  Diamminkobaltnitrits  durch  andere  Gruppen  ersetzt  werden, 
folgert  JöBGENSEN,  dafs  von  den  vier  NO^-Gruppen  in  diesem  Salz 
je  zwei  und  zwei  verschieden  gebunden  seien  und  nimmt  die  beiden 
ersetzbaren  als  durch  Vermittelung  einer  Kette  von  zwei  Ammoniak- 
gruppen mit  dem  Eobaltatom  verbunden  an. 

Unter  den  oben  dargelegten  Reaktionen  lassen  sich  nun  zwei 
Gruppen  unterscheiden;  in  der  unter  1  angegebenen  werden  die 
NO^-Gruppen  durch  Ammoniak,  in  den  Reaktionen  2  und  3  durch 
negative  Radikale  ersetzt. 

Was  zunächst  die  Umsetzung  1  betri£Pt,  so  läfst  sich  durch 
ebenfalls  von  Jöbqensen  angegebene  Reaktionen  darthun,  dafs  sie 

1  Diese  Zeitsehr.  13,  188. 
*  Diese  Zeitsehr.  11,  440. 
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nur  ein  Glied  in  der  Kette  dieser  Reaktionen  bildet ,  bei  welchen 
successive  ein,  zwei  und  drei  NO^-Gruppen  in  Ebdmann's  Salz  durch 
Ammoniakgruppen  ersetzt  werden. 

a)  Das  Doppelsalz  Flavokobalt-Diamminkobaltnitrit  spaltet  sich 
nach  JöBQENSEN^  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  in  der 
Weise,  dafs  der  Diamminkobaltrest  1  Mol.  Ammoniak  aus  dem 
FlaYokobaltrest  aufiiimmt  und  an  letzteren  eine  NO^- Gruppe  ab- 
giebt. 

Dieser  Vorgang  ist  am  natürlichsten  als  eine  sehr  gelinde  Be- 
handlung des  Diamminkobaltrestes  mit  Ammoniak  aufzufassen.  Es 
entstehen  so  2  Mol.  Triamminkobaltnitrit: 


rco(NH,)4l  .  FH.).nol-2rCo(^^»M 


b)  Kaliumdiamminkobaltnitrit  bildet,  mit  wässerigem  Ammoniak 
erwärmt,  unter  Abspaltung  von  zwei  NO^-Gruppen  das  Flavokobalt- 
salz  des  Diamminkobaltnitrits: 

/NO,  N0,\ 

Cc^NO,  NO,-^o, 

\NH,— NH,— NH,— NH,-NO,— NO,-NH,-NH,/ 

wie  oben  unter  2. 

.  c)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ammonium-Diammin- 
kobaltnitrit  lassen  sich  nach  Jöbgensen'  drei  NO^- Gruppen  in 
diesem  Salz  durch  Ammoniak  ersetzen  unter  Bildung  des  Xantho- 
kobaltsalzes  von  Diamminkobaltnitrit: 

NO,N. 
/NO,  NO,-^o  N0,\ 

Cof-NH,  .  NO,  -  NO, — NH,— NH,/  NO,  -^Co. 

\NH,— NH,— NH,— NH,  •  NO,  — NO,-NH,— NH,/ 

Im  Xanthokobaltsulfat  Co.KJT^x    SO^   kann    nach   Gibbs'   und 

Genth  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  auch  die  letzte  NO^-Gruppe 
durch  Ammoniak  ersetzt  werden  unter  Bildung  von  Luteokobalt- 
stdfat  [Co(NH,)e],(SO,),. 

Wie  man  sieht,  durchläuft  der  Prozefs  alle  Phasen  vom  Eh-satz 
einer  bis   zu   dem   aller  vier  NOj- Gruppen  durch  Ammoniak   und 


*  Diese  Zeitechr,  7,  309. 
»  Diese  Zeitsrhr.  5,  183. 

*  Damkes,  Handb.  d.  anorg,  Chem.  3,  440. 
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macht  nnr  dann  Halt,  wenn  eins  der  Zwischenprodukte  unter  den 
gegebenen  äufseren  Bedingungen  beständig  ist. 

Es  erscheint  deshalb  willkürlich ,  eine  dieser  Reaktionen  her- 
auszugreifen und  aus  ihr  eine  verschiedenartige  Bindungsweise  der 
NOg-Gruppen  zu  folgern ;  viel  mehr  Berechtigung  hätte  in  Bücksicht 
auf  diese  Beaktionen  der  SchluTs  gehabt,  dafs  alle  vier  N02-6ruppen 
gleichartig  gebunden  seien. 

Was  nun  die  unter  2  und  3  angegebenen  Umsetzungen  anlangt, 
bei  denen  jedesmal  nur  zwei  Nitrogruppen  des  Diamminnitrits  durch 
andere  negative  Badikale  ersetzt  werden,  so  läfst  sich  dagegen  fol- 
gendes anführen. 

Im  Triamminkobaltnitrit,  in  welchem  doch  Jöboensen  eine 
Nitrogruppe  anders  als  die  beiden  anderen  gebunden  annimmt, 
lassen  sich  durch  Salzsäure  leicht  alle  drei  durch  Chlor  ersetzen, 
wobei  Dichrokobaltchlorid  entsteht:^ 

/NO. 
Co^NO,  +3HC1+H.0  = 

\NH,-NH,-  NH,— NO, 

Co^Cl  +3HN0,. 

\nH,— NHj— NH,-H,0— Gl 

Von  besonderem  Interesse  aber  erscheint  die  oben  unter  2  an- 
gegebene Gleichung  Jöbqensen's,  wo  in  dem  Croceokobaltrest,  in 
welchem  doch  nach  Jöbgensen  beide  Nitrogruppen  unmittelbar  an 
£obalt  gebunden  sind,  nur  eine  durch  Chlor  ersetzt  wird: 


NO,v 

>Co(NH04 
NO/ 

NO,. 

>Co(NH,), 


NO,x 
NO,—  NO,  -  NH,— NH,^Co  +  3HC1  == 

NO,/ 

NO,v 
Cl-a— NH,-NH,-^Co + 3HN0,. 

NO,/ 


Jöbgensen  hat  auch  aus  dieser  Thatsache  geschlossen,  dafs  in 
^en  Croceosalzen  diese  beiden  negativen  Beste  ungleichartig  gebun- 
den seien,  hat  aber  diese  Annahme  später  fallen  lassen. 

Dafs  aus  den  Diamminkobaltnitriten  unter  umständen  NOj- 
O-ruppen  paarweise  austreten,  erscheint  somit  nicht  ausreichend,  um 
daraus  eine  verschiedene  Bindungsart  je  zweier  dieser  Gruppen  in 
^Dbigem  Molekül  herzuleiten;  hat  doch  Jöbgensen*  selbst  erklärt, 
^afs  die  Nitrite  (unter  den  Eobaltammoniakverbindungen)  häufig  ein 


^  JÖBQEMSSN,  Diese  Zeitschr,  7,  814. 
'  Diese  Zeitsehr.  11,  449. 
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anormales  VeiLalten  zeigen  und  wenig  geeignet  sind,  um  aus  ihren 
Eigenschaften  beweiskräftige  Schlüsse  zu  ziehen. 

Um  80  wertvoller  ist  es  daher,    mit  dem  Verhalten  von  Erd-  . 
mann's  Salz  dasjenige  einer  analog  konstituierten  Verbindung,  welche 
keine  Nitritgruppen  enthält,  vergleichen  zu  können. 

Eine  solche  Verbindung,  und  bisher  die  einzige  derartige,  ist 
Reinecke's  Salz,  nach  Jöbqensen's  Auffassungsweise: 

/SCN 
C<-SCN 

\NH,— NH,-SCN-SCN-K. 

Cheistensen^  und  Nordenskjöld,*  welche  gleichzeitig  und  un- 
abhängig von  einander  diese  Verbindung  eingehend  bearbeitet  haben, 
kommen  beide  zu  der  Ansicht,  dafs  sie  eine  dem  Salze  von  Erd- 
mann völlig  analoge  Konstitution  besitze. 

Hätte  sie  die  der  Auffassung  von  Jöboensen  und  der  beiden 
eben  genannten  Autoren  entsprechende  Konstitution,  so  müfsten  die 
beiden  an  die  Ammoniakkette  gebundenen  SuMbcyangruppen  ziem- 
lich leicht  ersetzbar  oder  abtrennbar  sein. 

Das  ist  nun  durchaus  nicht  der  Fall. 

Schon  Nobdenskjöld'  stellte  die  aufserordenüiche  Beständig- 
keit der  Verbindung  und  ihrer  freien  Säure  Cr(NH3)2(SCN)^H  gegen- 
über Mineralsäuren  fest;  es  gelang  ihm  weder  durch  Behandlung 
mit  konz.  HCl  noch  konz.  H2S0^  ein  einziges  Rhodanmolekül  gegen 
Cl  oder  SO^  auszutauschen.  In  der  Siedehitze  bewirken  diese  Säuren 
vollständigen  Zerfall  der  ganzen  Verbindung.  Ebensowenig  konnten 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  Sulfocyangruppen  ersetzt  werden; 
bei  der  Behandlung  damit  zerfällt  stets  der  ganze  Komplex. 

Nur  durch  vorsichtige  Oxydation  gelingt  es,  eine  der  Sulfocyan- 
gruppen abzutrennen ;  doch  läfst  sich,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird, 
durch  jede  Art  der  Oxydation  stets  nur  eine  dieser  Gruppen  ent- 
fernen, bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  wird  die  Ver- 
bindung vollständig  zersetzt. 

Das  an  Stelle  der  ausgetretenen  Sulfocyangruppe  in  das  Molekül 
eingetretene  Wasser  müfste  nach  Jöboensen  die  Abspaltbarkeit 
einer  der  noch  übrigen  drei  Sulfocyangruppen  noch  erhöhen,   doch 


•  Joum,  pr.  Chem.  45,  218,  356. 

•  Diese  Zeitschr.  1,  126. 

•  1.  c.  128,  181. 
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hat  schon  Nobdensköld^  auf  die  Beständigkeit  dieser  neuen  Ver- 
bindung 

Ci(NH,),(H,0),(SCN), 

gegenüber  Mineralsäuren  hingewiesen. 

Der  eben  angestellte  Vergleich  zeigt  deutlich,  dafs  die  leichte 
(paarweise)  Ersetzbarkeit  der  NOj-Gruppen  in  Eedmann's  Salz  nur 
diesen  selbst  eigentümlich  ist  und  keinen  Schlufs  auf  ihre  Bindung 
an  eine  Ammoniakkette  zuläfst,  indem  bei  anderen,  angeblich  in 
gleicher  Weise  gebundenen  negativen  Gruppen,  diese  EJrsetzbarkeit 
nicht  vorhanden  ist. 


Theoretischer  Teil. 

Der  erste,  welcher  eine  Bhodanchromammoniakverbindung  dar- 
stellte, war  MoBiiAND.*  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
bichromat  aufgeschmolzenes  Rhodanammonium  eine  rote,  krystalli- 
sierende  Verbindung,  welcher  nach  seinen  Analysen  die  Zusammen- 
setzung Cr(NH3)2(SCN)3H20  zukam. 

Später  wurde  die  Untersuchung  des  Reaktionsproduktes  von 
Beinecke'  wieder  aufgenommen;  die  von  ihm  daraus  isolierte  Ver- 
bindung zeigte  nicht  die  von  Moklani)  angegebene  Zusammensetzung, 
sondern  entsprach  der  Formel:  Cr(NH3),(SCN)^NH^. 

Weitere  eingehende  Untersuchungen  von  Chbistensen*  und 
NoBDBNSKJöLD^  bestätigten  die  Richtigkeit  der  von  Reinecke  für 
seine  Verbindung  angegebenen  Zusammensetzung,  so  dafs  letztere 
damit  als  festgestellt  erscheinen  muss. 

Zugleich  aber  erkannten  beide  Forscher,  dafs  in  obigem  Reak- 
tionsprodukt zwei  verschiedene  Chromrhodanammoniakverbindungen 
vorhanden  waren,  welche  sich  zunächst  durch  den  Grad  ihrer  Wasser- 
löslichkeit von  einander  unterschieden. 

Die  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  deren  Zusammensetzung  als 
die  von  Reinegke  angegebene  von  ihnen  bestätigt  worden  war,  wurde 


*  1.  c.  188. 

*  Joum,  ehem.  Soc,  13,  252. 

*  Pogg,  Ann,  12«,  113. 

*  Joum.  pr.  Chem.  45,  213,  356. 

*  Diese  Zeitsehr.  1,  135. 
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von  ihnen  ,3^^^^^^'^  Salz^^  genannt ,  während  sie  die  andere 
schwerlösliche  als  ,,Mobland's  Salz^^  bezeichneten.  Diese  Bezeich* 
nungsweisen  sollen  hier  ihrer  Kürze  halber  beibehalten  werden. 

Christensen  wie  Nobdenskjöld  erhielten  durch  einfache  Um- 
setzung aus  dem  Ammonsalz  von  Reinecke  eine  Reihe  von  Metall- 
salzen und  Salzen  stickstoffhaltiger  organischer  Basen. 

Allen  diesen  Salzen  lag  die  Säure  Cr(NHj)2(SCN)^H  zu  Grunde. 
Diese  letztere  selbst  wurde  von  Nordenskjöld  aus  ihrem  Baryumsalze 
erhalten  und  untersucht;  sie  enthielt  noch  1  Molekül  Wasser.  Auch 
das  Ammonsalz  wird  zuweilen,  wie  Chbistensen  zeigte ,  in  einer 
noch  1  Molekül  Wasser  enthaltenden  Form  erhalten. 

Was  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Salzes  von  Reineckb 
anlangt;  so  nehmen  Chbistensen  und  Nordenskjöld  auf  Grund  der 
fakultativen  Vierwertigkeit  des  Schwefelatoms  an,  dafs  der  Rhodan- 
wasserstoff  als  divalentes  Radikal  die  Stelle  von  Ammoniak  oder 
Wasser  in  den  Metallammoniakverbindungen  einnehmen  könne. 

So  leitet  Chbistensen^  die  dem  Salz  von  Reineoke  zu  Grunde 
liegende  Säure  von  den  Tetramminverbindungen  ab  durch  Ersatz 
einer  NB^- Gruppe  durch  HSCN  und  einer  weiteren  durch  HjO  und 
formuliert  die  Säure  als 


[Cr.2:^H„  (H^6n),  oh,  ]  (8CN)|. 


Nordenskjöld*  erkannte  das  Wassermolekül  als  für  die  Con- 
stitution der  Säure  und  ihrer  Salze  unwesentlich  und  hielt  Ar  die 
Säure  die  Formulierungsweisen 

SCNv  /CN 

>Cr-NH,-NH,-SCN = S< 
SCN^  \H 

und 

CN 

SCNv  I 

>Cr— NHs-NH,— S— SCN 
/  I 


SCN 

H 

für  zulässig. 

Durch  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  der  HSCN -Gruppe  sind  aus 
diesen  Formeln  diejenigen  sämtlicher  Salze  ohne  weiteres  ableitbar. 

Nun  hat  Jöbgensen  bei  dem  in  der  Einleitung  besprochenen 
analog  konstituirten  Salz  von  Ebdmann  aus  der  leichten  £h*setzbarkeit 


*  Joum,  pr,  Ghem,  45,  373. 

'  Diese  Zeitschr.  1,  127,  129,  142. 
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derKNOg-  und  einer  weiteren  NOj-Gmppe  die  Bindung  beider  an  eine 
Kette  von  zwei  Ammoniakgruppen  gefolgert,  wie  nach  seiner  An- 
schauung überhaupt  für  die  nicht  unmittelbar,  sondern  durch  Ver- 
mittelung  von  Ammoniak  an  die  Metallatome  gebundenen  negativen 
Gruppen  ihre  leichte  Ersetzbarkeit  oder  lonisierbarkeit  charakteri- 
stisch ist 

Es  ist  aber  schon  in  der  Einleitung  eingehender  auseinander 
gesetzt  worden,  dafs  bereits  Nobdenskjöld  die  Schwierigkeit  der 
Ersetzung  einer  und  die  Unmöglichkeit  der  Ersetzung  oder  Ab- 
spaltung beider  vermeintlich  an  eine  Ammoniakkette  gebundenen 
Bhodangruppen  in  Reineoke's  Salz  hervorhob,  was  durch  neuere 
Untersuchungen  nur  bestätigt  werden  konnte. 

Die  Bestimmung  der  Gefrierpunktsdepression  einer  wässerigen 
Lösung  von  Reinbokb's  Salz  ergab  den  glatten  Zerfall  desselben 
in  zwei  Ionen. 

Die  Verbindung  zeigt  eben  durchaus  das  aus  ihrer  empirischen 
Formel  mit  Hilfe  der  WBBNEn'schen  Theorie  vorauszusagende  Ver- 
halten: die  einzige  ionisierbare  oder  leicht  ersetzbare  Gruppe  in 
ihr  ist  das  saure  Wasserstoffatom  und  die  leicht  au  seine  Stelle 
tretenden  positiven  Radikale. 

Alle  vier  Rhodangruppen  sind,  da  sie  also  nicht  an  einer 
Ammoniakkette  hängen  können,  ebenso  wie  die  beiden  Ammoniak- 
gruppen selbst,  unmittelbar  mit  dem  Metallatom  zu  einem  Komplex 
verbunden,  mit  welchem  das  durch  positive  Radikale  leicht  erzetz- 
bare  Wasserstoffatom  ionisierbar  vereinigt  ist: 


Auf  die  vermutliche  räumliche  Konfiguration  des  Salzes  von 
Reinecke  wird  weiter  unten  eingegangen. 

Was  nun  das  obenerwähnte  Salz  von  MoBiiAND  betrifft,  so  haben 
Chbistensen  wie  Nordensejöld  dasselbe  isoliert  und  untersucht. 

Cheistensen^  hält  es  ftir  wahrscheinlich,  dafs  die  Zusammen- 
setzung der  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Verbindung  der  Formel 
Cr(NH3)^(SCH)^NB[^  entspreche  und  betrachtet  sie  als  das  Ammon- 
salz  einer  Säure  Cr(NH3)^(SCN)3SCNH,  welcher  er  eine  den  Pent- 
amminverbindungen  analoge  Constitution  zuschreibt,  indem  er  sich 
in  der  Formel  des  Chloropurpureochromchlorids,   nach  Jöbgensen: 


^  Joum.  pr.  Ckem,  45,  221,  872. 
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Cr^NH,-CI 

\NHs— NH,— NHs-NHj— Cl, 

das  einzelstehende  Ammoniak  durch  Rhodan Wasserstoff  und  das  Chlor 
durch  SCN- Gruppen  ersetzt  denkt. 
Er  gelangt  so  zu  der  Formel 


Crr4NH,(NH,8CN)]  (SCN), 


für  das  Salz  von  Mobland  selbst. 

Zur  Unterstützung  seiner  Ansicht  f&hrt  er  Farbe  und  Löslich- 
keitsverhältnisse  der  Verbindung  an,  welche  grofse  Analogien  mit 
denen  der  Purpureochrompentamminsalze  zeigen.  Er  beabsichtigte 
die  Verbindung  genauer  zu  untersuchen,  doch  ist  eine  spätere  Ver- 
öffentlichung über  diesen  Gegenstand  nicht  erfolgt. 

NoBDENSKJöLD^  hält  die  Existenz  dieser  Verbindung  in  der  von 
Chbistensen  angegebenen  Zusammensetzung  für  möglich,  obwohl 
seine  Analysen,  der  jedoch  nicht  sicher  reinen  Verbindung  einen  f&r 
Chbistenben's  Formel  viel  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt  zeigen. 

Die  über  die  Zusammensetzung  und  Konstitution  dieses  Salzes 
von  den  genannten  Autoren  geäufserten  Vermutungen  benutzte  nun 
JöBGENSEN,  um  aus  der  mit  Webneb's  Theorie  unvereinbaren 
Existenz  dieser  Verbindung  einen  Einwand  gegen  letztere  Theorie 
zu  formen. 

Allerdings  hätte  Mobland's  Salz  in  der  von  Chbistensen  und 
NoBDENSEJöLD  angenommenen  und  in  dieser  Form  bereits  in  die 
Lehrbücher  übergegangenen  Zusammensetzung  sich  kaum  in  das 
WEBNEB'sche  System  einordnen  lassen,  indem  sie  für  das  Chromatom 
eine  grössere  Koordinationszahl  statt  der  durch  alle  übrigen  Chrom- 
ammoniakverbindungen erwiesenen  Zahl  6  verlangt  hätte. 

Nun  wird  jedoch  unten  nachgewiesen,  das  Mobland's  Salz  gar 
nicht  die  ihm  bisher  zugeschriebene  Zusammensetzung  hat,  sondern 
dafs  es  nur  das  Guanidinsalz  der  dem  Salz  von  Reinecke  zu  Grunde 
liegenden  Säure  darstellt,  also  als 

aufzufassen  ist.     Damit  ist  allen  Folgerungen  aus  der  firüher  ange- 
nommenen Zusammensetzung  der  Boden  entzogen. 

*  Diese  2kÜ8chr.  1,  142. 
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Als  Gaanidinsaiz  von  Reinecke's  Säure  ordnet  es  sich  ebenso  leicht 
in  das  WsBKEB'sche  System  ein,  wie  alle  anderen  Salze  dieser  Säure, 
deren  Eigenschaften  für  jenes  System  eine  wertvolle  Stütze  bilden. 

Bei  der  im  experimentellen  Teil  dieser  Arbeit   beschriebenen 

interessanten   Verbindung   Cr  Lptjl*  NO  ist  das  saure  Wasserstoflf- 

atom  in  Reinegke's  Säure  durch  die  NO -Gruppe  ersetzt. 

Die  Verbindung  bildet  ein  Analogen  zur  Nitrosylschwefelsäure 

yOH  yONO 


S0,<  S0,< 


H 


Sie  wird  ebenso  leicht  wie  die  letztere  durch  Wasser  gespalten 
unter  Rückbildung  von  Reinegke's  Säure: 

Cr[g^i]NO  +  H.O=  [CrgHj^]H  +  HNO.. 


Durch  Oxydation  von  Reinecke's  Salz  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
erhielt  Ngbdenskjöld  die  von  ihm  als  Ghromodiammindiaquorhodanid 
bezeichnete  Verbindung  Cr(NH3)a(H,0)3(SCN)3. 

Die  beiden  Wassermoleküle  gehören  nach  ihm  zur  Konstitution, 
denn  sie  konnten  nur  ersetzt,  nicht  aber  ohne  gänzliche  Zersetzung 
des  Körpers  einfach  abgespalten  werden.  Aus  dem  Oxydations- 
produkt liefs  sich  auch  kein  anderer  Körper,  der  etwa  weniger  als 
drei  Rhodangruppen  enthalten  hätte,  isolieren. 

Diese  Angaben  konnten  nur  bestätigt  werden,  und  es  gelang 
nicht,  einen  dem  obigen  entsprechenden  Körper  mit  nur  einem 
Wassermolekül  darzustellen;  auch  liefs  sich  durch  Variation  der 
Oxydationsbedingungen  imd  Anwendung  anderer  oxydierender  Mittel 
kein  Körper  mit  weniger  als  drei  Sulfocyangruppen  erhalten. 

Dagegen  gelang  es,  durch  Oxydation  von  Reinegke's  Salz  mit 
Salpetersäure  einen  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  obigen 
völlig  gleichen,  aber  von  ihm  durch  Zugehörigkeit  zu  einem  anderen 
Krystallsystem  und  in  Bezug  auf  Farbe  und  Löslichkeit  verschiedenen 
Körper  zu  erhalten. 

Dass  es  sich  hierbei  nicht  um  blofse  physikalische  Isomerie 
handelt,  zeigte  sich  bei  der  Vergleichung  der  aus  Lösungen  beider 
Verbindungen  mit  Salzen  von  Schwermetallen  und  stickstoffhaltigen 
organischen  Basen  erhaltenen  Additionsprodukte.  Einige  derselben 
zeigten  einen  sehr  bedeutenden  Unterschied  in  der  Löslichkeit  und 
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fast  alle  deutlich  krystallisierenden  einen  beträchtlich  und  stets  gleich- 
bleibenden Unterschied  in  der  Krystallform.  Alle  diese  Verschieden- 
heiten, wie  diejenigen  der  beiden  Isomeren  selbst^  werden  unten  ausführ- 
lich dargelegt. 

Da  nun  einerseits  die  Erklärung  dieser  Isomerie  nach  der 
Theorie  von  Jörgensen,  wie  unten  gezeigt  wird,  erheblichen  Schwierig- 
keiten begegnet,  und  da  anderseits  die  Theorie  von  Weknee  filr 
Körper  von  obiger  Zusammensetzung  drei  räumlich  isomere  Formen 
voraussehen  läfst,  so  ist  die  Annahme  gestattet,  dafs  in  den  eben  be- 
sprochenen Verbindungen  zwei  Stereoisomere  vorliegen,  und  es  wäre 
dies  der  erste  Fall  von  Stereoisomerie  bei  Chromverbindungen,  wodurch 
sich  das  Chrom  in  dieser  Hinsicht  den  Elementen  C,  N,  Pt,  Co  anreiht. 

Nach  der  Wekneb' sehen  Theorie^  entsprechen  diese  Verbindungen 

dem  Typus  ( ^  v' )  (^^®^®  Einleitung),  indem  in  ihnen  ein  Doppel- 
molekül Wasser  die  Stelle  eines  Ammoniakmoleküls  vertritt. 

Die  wenig  zahlreichen  Verbindungen  des  obengenannten  Typus 
sind  deshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  ihr  Verhalten  die  Ent- 
scheidung bringt  zwischen  der  Auffassung  der  Metallammoniakver- 
bindungen nach  Jörgensen  oder  nach  Webneb. 

Das  Verhalten  der  ammoniakreicheren  Verbindungen  der  Typen 


[jif;^*ix,  r^^x']^  ^°^  [^^oi^, 


in  welchen  bezw.  1,  2  und  3  negative  Gruppen  X  ionisierbar  sind, 
kann  erklärt  werden  durch  die  Annahme  von  Jöbgbnsen,  dafs  diese 
ionisierbaren  Gruppen  durch  Vermittlung  von  Ammoniakketten  an 
die  Metallatome  gebunden  sind,  wie  folgende  Reihe  zeigt,  in  welcher 
wohlbekannte  Kobaltammoniakverbindungen  als  Beispiele  gewählt  sind: 

*^         ^^^  Bezeichnung:  Nach  Jörgensen: 


Typus:  Beispiel: 


L         J         L  J  u>uteokodaitnitnt)  \nH,-NH,-NH,— NH,— N0„ 

l    X  }^     L      ^0,   J^      '"      (XanthokobaItn.tnt)  \nhI-NH,-NH,-NH,-NO, 

[Ä  1  r      rvM  ^  t  Tetramminkobaltnitrit  /NO, 

My^\X        Co^^5^»(*  NO2  (Flavokobaltnitrit)        Cof-NO, 

A,J  L     {^^ikJ  (Croceokobaltnitrit)  \NH,— NH,— NH,— NH,— NO, 

'  Dic^e  Zeitschr.  3,  267;  8,  153,  189;  9,  382;  14,  21. 


Nach  Wernes: 
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Bezeichnung:  Nach  JöBOEysEN: 


Tpns:  Beispiel: 

y1  [CoIma'M  Triamminkobaltnitrit        Co^NoJ 

^J         L     («Ujjgj  XnH,— NH,— NH.-NOj 

^1ä       TCo^^'^Ik      Diamniinkobaltkaliumnitarit   Qq/^iq^ 

Xj  L     (NO,)J  (Erdmann^s  Salz)  Xni^-NH.-NO.-NO.-K 

WEBNBBnimmtbeidiesenReihenYonMetallammoniakyerbindungen 
(des  Co,  Cr,  Jr,  Kh)  eine  räumliche  Verteilung  von  stets  im  ganzen 
sechs,  positiven  oder  negativen  Gruppen  um  das  Metallatom  an,  mit 
welchem  diese  Gruppen  einen  Komplex  bilden,  der  oben  durch  die 
eckige  Klammer  angedeutet  ist.  Dieser  Komplex  seinerseits  hält 
eine  ganz  bestimmte,  durch  die  überwiegende  positive  oder  negative 
Natur  der  in  ihm  befindlichen  Gruppen  bedingte  Zahl  negativer 
oder  positiver  Radikale  ionisierbar  mit  sich  vereinigt,  welche  durch 
die  aufserhalb  der  eckigen  Klammer  stehenden  X-  und  ii!- Gruppen 
angedeutet  sind. 

Betrachtet  man  die  ammoniakreicheren  der  oben  untereinander- 
gestellten Verbindungen  vom  Luteokobaltnitrit  an,  so  giebt  Jöbgensen's 
AufiPassungsweise  eine  Erklärung  dafür,  warum  bei  ersterem  drei, 
beim  Xanthonitrit  nur  zwei  und  beim  Flavonitrit  nur  noch  ein 
negatives  Radikal  als  Ion  fungirt,  indem  beim  jeweiligen  Austritt 
einer  Ammoniakgruppe  ein  negatives  Radikal  zu  direkter  Bindung 
an  das  Metallatom  gelangt  und  dadurch  seine  Fähigkeit,  als  Ion 
aufzutreten,  einbüfst. 

Ein  weiterer  Austritt  von  Ammoniak,  wie  bei  der  Bildung  von 
Triamminkobaltnitrit,  soUte  an  den  Eigenschaften  der  noch  an  drei 
Ammoniakgruppen  gebunden  bleibenden  Nitritgruppe  nichts  ändern, 
sie  müfste  sich  nach  wie  vor  als  Ion  verhalten,  da  ja  bei  den  Luteo- 
und  Xanthosalzen  zwischen  den  durch  eine  und  den  durch  vier 
Ammoniakgruppen  gebundenen  negativen  Resten  in  dieser  Hinsicht 
kein  Unterschied  wahrzunehmen  ist.  Ihr  Verhalten  als  Ion  würde 
die  beste  Bestätigung  von  Jöbgensen's  Theorie  der  Ammoniakketten 
sein.  Verhält  sie  sich  aber  nicht  als  Ion,  so  bleibt  nichts  übrig, 
als  anzunehmen,  dass  sie,  wie  die  beiden  anderen  NO^- Gruppen  im 
Triamminnitrit  direkt  an  das  Metallatom  gebunden  ist. 

Das  zieht  jedoch  die  Folgerung  nach  sich,  dafs  auch  die  drei 
NH,- Gruppen  jnit    dem  Metallatom    in   direkter    Bindung    stehen 
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müssen,  und  es  fiele  dann  jeder  Grund  weg,  für  die  genetisch  aufs 
engste  mit  dem  Triamminnitrit  verknüpften  Diammin-,  Tetrainmin-, 
Pentammin-  und  Hexammin-Salze  die  an  sich  recht  unwahrschein- 
lichen Ammoniakketten  anzunehmen,  welche  den  Metallammoniak- 
verbindungen eine  eigentümliche  Sonderstellung  anweisen. 

Dem  gegenüber  gestattet  die  WEBNEB'sche  Anschauungsweise 
die  Metallammoniak  Verbindungen  (wegen  der  Ersetzbarkeit  des 
Ammoniaks  durch  Wasser)  im  engsten  Zusammenhang  mit  den  Hy- 
draten der  Metallsalze  einerseits,  und  vermittelst  der  ammoniak- 
ärmeren Typen  mit  den  Doppelsalzen  andererseits  zu  behandeln, 
wobei  sich  der  so  wichtige  Funktionswechsel  der  Radikale  überall 
exakt  begründen  läfst. 

Was  nun  das  Eobalttriamminnitrit  anlangt,  so  haben  Webneb 
und  MiOLATi^  nachgewiesen,  dafs  sich  in  ihm,  der  Webnbb' sehen 
Theorie  entsprechend,  keine  NO^- Gruppe  mehr  als  Ion  verhält,  doch 
hat  JöBGENSEN  dies  Verhalten  durch  Aufstellung  der  Formel 

i NO, 


Co— NHs-NH,-NHs— NO, 

I 
NO,J 


und    durch    den  Hinweis    auf   das  anormale  Verhalten   der   Nitrite 

überhaupt  zu  erklären  versucht 

Es  bietet  sich  nun  Gelegenheit,  an  der  Hand  der  Verbindungen: 

(NH,)^ 
Cr(H20)2,   die  keine   Nitritgruppe   enthalten,   die  Berechtigung  von 

(SCN)3 

Jöbgensen's  Formulierungsart  zu  prüfen. 

NoBDEKKSJöLD  leitet  die  Eonstitutionsformel  seiner  Verbindung 
aus  derjenigen  des  Salzes  von  Eeinecke  ab,  indem  er  sich  die  Stelle 
der  KSCN- Gruppe  durch  2  Wassermoleküle  besetzt  denkt  und  kommt 
somit  zu  der  Formel: 

/SCN 
Crf^NHs-NH,  -  H,0  - 11,0— SCN. 
\SCN 

Er  sagt  dann  weiter:^  „Diese  Verbindung  ist  demnach  im 
Gegensatz  zu  den  Doppelrhodaniden  eine  wirkliche  ammoniakalische 
Verbindung.      Man    sollte    also    erwarten,    dafs    beim    Behandeln 

*  Zeitschr,  pkys,  Che^n.  12,  48. 

*  1.  c.  S.  138. 
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mit  Säuren  eine  oder  mehrere  Gruppen  von  Rhodan  sich  gegen 
negative  Radikale  austauschen  lassen.  Dieses  ist  aber  nicht  der 
Fall,  denn  man  kann  die  Verbindung  aus  ihrer  Lösung  unverändert 
mit  konz.  HCl  ausfällen;  auch  gegen  konz.  H^SO^  ist  sie  ziemlich 
beständig  und  ich  habe  niemals  ein  mit  BaCl,  fällbares  Sulfat 
erhalten'^ 

Ganz  das  Gleiche  gilt  auch  von  der  isomeren  Verbindung  und 
es  läfst  sich  hinzufügen,  dafs  auch  das  Verhalten  beider  gegen 
Salpetersäure  dasselbe  indifferente  ist. 

Die  beiden  Verbindungen  müfsten  femer,  wenn  sie  auch  nur 
eine  SCN- Gruppe  durch  Vermittelung  von  Ammoniak  oder  Wasser 
ui  das  Metallatom  gebunden  enthielten,  in  wässeriger  Lösung  diese 
SCN -Gruppe  leicht  abdissoziieren  lassen  und  die  Reaktionen  des 
Sulfocyanions  zeigen. 

Nun  geben  aber  Lösungen  der  beiden  Isomeren  weder  mit 
Eisenchlorid  die  Rotfärbung,  noch  fällt  mit  Eupfersalzen  das  charak- 
teriBtische  schwarze  Eupferrhodanid  aus,  sondern  ohne  Dunkelfärbung 
erst  nach  längerer  Zeit  ein  geringer  hellgelber  Niederschlag. 

Insbesondere  ergab  auch  die  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
depression wässeriger  Lösungen  der  beiden  Isomeren,  dafs  eine 
lonenspaltung  derselben  dabei  nicht  auftritt. 

Das  hier  charakterisierte  Verhalten  der  beiden  Trirhodanide 
macht  übereinstimmend  die  Annahme  unzulässig,  dafs  auch  nur  eine 
der  Sulfocyangruppen  vermittelst  Ammoniak  an  das  Metallatom 
gehunden  sei. 

Da  nun  nach  Jöbgensen's  Theorie  mindestens  eine  der  Sulfocyan- 
gruppen in  dieser  Weise  gebunden  gedacht  werden  mufs,  ist  man 
zu  der  Behauptung  berechtigt,  dafs  die  JöBGENSEN'sche  Formulierungs- 
art hesonders  mit  Rücksicht  auf  die  eben  besprochenen  Verbindungen, 
einschlieTslich  der  Salze  von  Rbinecke,  durch  die  Thatsachen  wider- 
legt wird. 

Dem  entgegen  zeigt  sich  das  Verhalten  der  beiden  Trirhodanide, 
wie  vorhin  dasjenige  des  Salzes  von  Reinecke,  vollständig  entsprechend 
den  Annahmen  der  WEBNEn'schen  Theorie:  Der  bei  dem  allmählichen 
Übergang  der  ammoniakreichsten  Typen  in  ammoniakärmere  ange- 
nommene jeweilige  Funktionswechsel  eines  der  aufserhalb  des  Kom- 
plexes stehenden  ionisierbaren  Radikale  und  der  Eintritt  derselben  in 
den  Komplex  mufs  zu  Verbindungen  führen,  in  denen,  wie  in  den 
Kobalttriamminnitriten  und  den  hier  besprochenen  Chi*omtrirhoda- 
niden  kein  negatives  Radikal  mehr  als  Ion  fungiert.    Durch  weiteren 

Z.  anorg.  Chem.  XV.  17 
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Austritt  einer  Ammoniakgruppe  und  Eintritt  eines  weiteren  negativen 
Bestes  mufs  man  dann  Komplexe  erhalten,  welche  sich  wie  einwertige 
negative  Radikale  verhalten  und  mit  positiven  ionisierhare  Salze 
bilden.     Solche  liegen  in  Esdmann's  und  Reikboke's  Salz  vor. 

um  im  Sinne  der  WsBNEB'schen  Theorie  zu  bestimmteren 
Vorstellungen  über  die  vermutliche  räumliche  Konfiguration  des 
Salzes  von  Reinegke  und  der  beiden  isomeren  Trirhodanide  zu 
gelangen,  hat  man  von  folgenden  Thatsachen  auszugehen: 

1.  Aus  Reinecke' s  Salz  erhält  man  durch  Oxydation  zwei  ver- 
schiedene isomere  Trirhodanide. 

2.  Beide  isomere  Trirhodanide  werden  durch  kurzes  Erhitzen 
(über  100^)  mit  einer  konz.  Lösung  von  Alkalirhodanid  quantitativ 
in  dasselbe  Salz  von  Reineoke  zurückverwandelt 

Versucht  man  die  Isomerie  auf  Grund  der  JöBGENSSN'schen  For- 
mulierungsart zu  erklären,  so  sind  zunächst  Formeln  auszuschlielsen, 
in  denen  die  Wassermoleküle  getrennt  voneinander  an  verschiedenen 
Stellen  sitzen,  sonst  würden  beim  Ersatz  derselben  2  SCN- Gruppen 
eintreten,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Es  blieben  also  nur  Formeln  wie: 

ySCN 

Ci<-NH3-NH,-H,0-H80-SCN 
\SCN 

und 

/SCN  /SCN 

Cr^H^O-H^O-NH,— NHa-SCN  oder  C<  NH,-H,0- HjO-NH.-SCN. 
\SCN  \SCN 


Eine  Formel  wie 


/NH,-NH,— SCN 
Cr^HjO— H,0-SCN 
\SCN 


wäre  noch  weniger  wie  obige  zulässig,  da  alsdann  2  SCN -Gruppen 
als  Ion  auftreten  müfsten,  während  doch  oben  nachgewiesen  ist,  dafs 
keine  einzige  derselben  als  solches  fungiert.  Sieht  man  aber  voll- 
ständig ab  von  der  oben  nachgewiesenen  Unzulässigkeit  auch  der 
drei  ersten  Formeln,  so  müfste  man  in  jedem  Falle  beim  Ersatz 
der  beiden  Wassermoleküle  durch  eine  KSCN- Gruppe  zwei  ver- 
schiedene stellungsisomere  Salze  Cr(NH3)2(SCN)^K  erhalten,  w&hrend 
doch  die  aus  den  beiden  Trirhodaniden  so  erhaltenen  Salze  sich 
als  identisch  erweisen. 

Es  zeigt  sich  somit,  dafs  die  JöBGENSEN'sche  Auffassungsweise 
auch  bei  der  Formulierung  dieses  Isomeriefalles  versagt 
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Nach  der  räumlichen  Anschauungsart,  wie  sie  Webxeb's  Theorie 
tBpricht,  sind  f&r  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des 
Izes  von  Beineoke  zwei  isomere  Formen  denkbar,  die  unten 
rch  die  Oktaeder-Formeln  {J)  und  {B)  zur  Anschauung  gebracht 
trden,  wobei  das  Metallatom  die  Mitte  des  Oktaeders  einnehmend 
dacht  wird. 

Aus  der  Form  {J)  leitet  sich  durch  EIrsatz  einer  Sulfocyan- 
uppe  durch  ein  Doppelmolekül  Wasser  nur  ein  Trirhodanid  (a) 
.     Aus  der  Form  {B)  dagegen  zwei:  {b')  und  (&")• 

Da  durch  Oxydation  von  Red^eckn's  Salz  zwei  isomere  Trirho- 
iiide  erhalten  werden,  welche  sich  leicht  und  quantitativ  wieder 
das  Ausgangsprodukt  zurückverwandeln  lassen,  so  ist  man  zu 
m  Schlüsse  berechtigt,  d^fs  dem  Salze  von  Reineoke  die  Kon- 
uration  {B)  und  den  beiden  Trirhodaniden  die  Baumformeln  (&') 
d  {b")  zukommen. 


U) 


(B) 


>IH 


S(\V>K 


SCN 


<SCN  4c 


i^SCNVK 


NH, 


(HjOlo  S(;x4c 


NH. 


SCN      SCK^^ 


(H,0),. 


17 
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Experimenteller  Teil. 

Zur  Darstellung  von  Eeinecke's  und  Mobland's  Salz  wurde 
im  Ganzen  das  von  Morland  angegebene,  auch  von  Beinecke , 
Chbistensen  und  Nordknskjöld  benutzte  Verfahren  befolgt. 

Bei  jeder  Schmelze  wurden  40  g  gepulvertes  Ealiumbichromat 
in  200  g  Ammonrhodanat,  welche  in  einer  Porzellanschale  ge- 
schmolzen erhalten  wurden,  unter  Umrühren  allmählich  eingetragen, 
wobei  das  Eintragen  selbst  etwa  10 — 15  Minuten  in  Anspruch  nahm. 
Ammoniumbiohromat  erwies  sich  wegen  seiner  leichten  Entzündlicb- 
keit  weniger  geeignet.  Die  kalte  pulverisierte  Schmelze  wurde 
mehrmals  mit  wenig  kaltem  Wasser  angerührt  und  abgesaugt.  Der 
Bückstand  enthielt  dann  das  Ammon-  und  Kalisalz  von  Beikeoke 
neben  Mobland's  Salz  und  etwas  ausgeschiedenem  Schwefel.  Die 
Ausbeute  an  ersterem  ist  stets  sehr  reichlich,  während  von  Mok- 
LAi^'s  Salz  gewöhnlich  die  lOfach  geringere  Menge  erhalten   wii^. 

Zur  Trennung  der  beiden  Salze  wurde  lediglich  Wasser  ver- 
wendet, da  der  Löslichkeitsunterschied  derselben  für  Wasser  bedeutend 
grösser  ist  als  für  Alkohol,  welcher  von  anderer  Seite  zur  Trennung 
benutzt  wurde. 

Der  oben  erwähnte  Bückstand  wurde  also  mit  kleinen  Mengen 
ca.  50^  warmen  Wassers  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure 
ausgelangt,  so  lange  noch  beim  Erkalten  der  Filtrate  sehr  erhebliche 
Salzmengen  auskrystallisierten  und  sich  dieselben  durch  ihr  Aus- 
sehen als  Beinecke's  Salz  charakterisierten. 

Als  Bückstand  erhielt  man  hierbei  ein  hellrotes  Pulver,  welches 
hauptsächlich  Mobland's  Salz,  noch  mit  Beinecke's  Salz  verun- 
reinigt, darstellt. 

Das  aus  obigen  Filtraten  erhaltene  Salz  von  Beinegke  wurde 
für  die  später  beschriebene  Oxydation  zurückgestellt. 

Es  bildet,  wie  es  auch  von  den  oben  genannten  Autoren  be- 
schrieben , wurde,  im  wasserfreien  Zustande  scharlachrote  Würfel 
oder  Bhombendodekaeder,  mit  1  Molekül  Wasser  krystallisierend 
rubinrote,  glänzende  Blättcheu,  die  leicht  quadratcentimetergrofs 
erhalten  werden  können.  Beide  Formen  sind  schon  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Ammonium-  und 
das  Kaliumsalz  unterscheiden  sich  in  den  genannten  Eigenschaften 
nicht  sehr  merklich  voneinander  und  werden  deshalb  auch  beim 
Auslangen  der  Schmelze  zusammen  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  reinem  wasserfreiem  Kaliumsalz,  wie  es 
für  die  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  Verwendung  fand. 
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wurde  das  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  sehr  leicht  rein  zu 
erhaltende  Kadmiumsalz  von  Reinecke's  Säure  mit  reinem  wässerigen 
Kaliumsulf hydrat  zersetzt,  mit  verdünntem  Alkohol  aufgenommen, 
vom  Kadminmsulfid  abfiltriert  und  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krjstallisiert. 

Die  Bestimmung  der  lonenzahl  in  wässeriger  Lösung  ergab: 


Formel 


Konzen- 
tration  der 
Lösung 


1  Mol. 

auf  100  Liter 

berechnet 


[«'S« 


0 


lf=  355.13 


0.0690  g  auf    0.0788  g  auf 
22.218gH,0|  22.218gH,0 

I 
0.0642  g  auf    0.0719  g  auf 
20.242  gH,0|  20.242  g  H,0 


OD 

•r    -M     OD 

<o    fl   0« 


I       ^ 


2.478 


0.032 


2.54951  0.0335 


2.03 


2.09 


Es    zeigt    sich   somit,    dafs    entsprechend   der    WEBNEB'schen 


(NH.), 
(SCN), 


und    K    statt- 


Theorie  ein  glatter  Zerfall  in  die  Ionen  Cr 

findet.     Das  Kaliumsalz  von  Beinecke  ist  nach  Werneb's  Nomen- 
klaturvorschlag^  als 

Tetrarhodanatodiamminohromisaures  Kalium 

zu  bezeichnen. 


Über  Mobl'and's  Salz. 

Zur  Gewinnung  von  Mobland' s  Salz  wurde  der  hauptsächlich 
aus  solchem  bestehende  oben  erwähnte  Rückstand  mehrfach  mit 
beträchtlicheren  Mengen  nahezu  siedenden  Wassers  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Essigsäure  ausgezogen.  Die  sich  beim  Erkalten 
der  Filtrate  absetzenden  Krystallkrusten  wurden  3  bis  4mal  aus 
ca.  90^  heifsem  Wasser  (wieder  zur  Beschränkung  der  Zersetzung 
anter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure)  umkrystallisiert.  Es  zeigte  sich, 
dafs  eine  vollständige  Trennung  von  Reinecke's  Salz  bei  Anwendung 
mäfsig  warmen  Wassers  kaum  zu  erreichen  war,  bei  Verwendung 
sehr  heifsen  Wassers  aber  ein  grofser  Teil  von  Mobland's  Salz 
zersetzt  wurde.  Durch  Alkohol  schien  jedoch  eine  Trennung  noch 
schwieriger  erreichbar. 

Das  aus  Wasser  umkrystallisierte ,  möglichst  reine  Salz  von 
MoBLAND  bildete  blafsrote  Krusten,  deren  Krystallelemente  sich  unter 


1  Diese  ZeUsehr.  li,  21. 
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dem  Mikroskop  als  flache ,  beiderseits  schief  und  unschari  abge- 
schnittene Prismen  darstellten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  mäfsig, 
in  kaltem  sehr  schwer  löslich. 

Das  Salz  entsprach  völlig  der  von  Chbistensen  und  Nobdsnskjölb 
für  Mobland's  Salz  gegebenen  Beschreibung ,  und  es  war,  da  nur 
dieses  Salz  aufser  Reineoke's  Salz  aus  den  Schmelzen  isolierbar 
war,  ausgeschlossen,  dafs  etwa  ein  drittes  Salz  statt  des  als  Mos- 
land's  Salz  bezeichneten  der  Untersuchung  unterworfen  wurde. 

Dafs  die  Verbindung  kein  Ammoniumsalz  darstellt,  als  welches  sie 
vonobigen  Autoren  betrachtetworden  war,  ging  schon  daraus  hervor,  dafs 
sie  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  in  gelinder  Wärme  kein  Ammoniak  ab- 
gab, wasz.  B.  beiBEiNEOKE's  Ammonsalz  schon  in  der  Kälte  leicht  erfolgt 

Die  Analysen  möglichst  reinen  Salzes  von  Mobland,  welches 
vier  verschiedenen  Operationen  entstammte,  ergaben:^ 


'U 

'lo 

•/. 

% 

1 

Atomver- 
hältnU 

Cr 

13.97 

14.48 

14.26 

14.37 

14.23 

14.29 

14.21 

14.14 

14.24 

1 

C 

— 

— 

— 

— 

15.79 

15.25 

15.28 

16.11 

16.52 

15.78 

4.84 

H 

— 

— 

— 

3.78 

3.66 

8.38 

8.11 

8.81 

8.44 

12.55 

N 

83.02 

32.71 

32.32 

31.90 

32.15 

31.60 

82.04 

82.11 

32.28 

8.44 

S 

83.22 

33.28 

32.93 

— 

33.35 

33.11 

32.95 

— 

88.09 

88.18 

3.9i^2 

Zum  Vergleich  seien  hier  die  von  Nobdenskjöld  angegebenen 
Analysen  angeführt: 


Berechnet  für  Christenben's  Formel 
Cr(NH,),(SCN)4NH4 

I 

Gefunden 
II 

m 

Cr 

14.15 

14.80 

15.77 

14.42 

C 

12.96 

16.86 

16.10 

16.18 

H 

4.32 

3.91 

8.12 

3.29 

N 

34.02 

31.89 

81.95 

38.61 

S 

84.56 

84.16 

88.70 

84.94 

'  Die  Bestimmung  des  Chroms  erfolgte  als  Chromoxyd,  erhalten  teüs  durch 
Rösten  der  Substanz  und  nachfolgendes  starkes  Glühen,  teil«  durch  Zentömog 
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Aas  dem  Ergebnis  der  Analysen  wurde  auf  eine  sehr  complizierte 
Formel  des  Salzes  geschlossen.  Erst  später  bei  der  Untersuchung 
gut  bekannter  Bhodanchromammoniakverbindungen  zeigte  es  sich, 
dals  bei  allen  diesen  Verbindungen  stets  etwas  zu  viel  Chrom  ge- 
funden wird,  und  der  Stickstoffgehalt,  nach  der  Methode  von  Dumas 
bestimmt,  regelmäfsig  zu  niedrig  ausfällt;  das  zeigen  auch  die  Zahlen 
von  NoRDENSKJÖLD,  verglichen  mit  den  aus  der  später  festgestellten 
Formel  berechneten: 

18.76  »/o  Cr,  15.840/0  C,  3.19  «/o  H,  33.36  ^/^  N,  33.85  «/o  S. 

Auch  die  Untersuchung  der  aus  Lösungen  von  Mobland's  Salz 
leicht  erhältlichen  Niederschläge  mit  Salzen  von  Schwermetallen, 
z.  B.  Ag  und  Cd,  lieferte  keine  brauchbaren  Resultate,  teils  aus 
den  eben  angegebenen  Gründen,  teils  deshalb,  weil  sich  bei  der 
notwendig  aus  heifser  Lösung  erfolgenden  Fällung  dieser  Nieder- 
schläge Zersetzungsprodukte  denselben  beimengten. 

Schliefslich  wurde  bemerkt,  dafs  der  besonders  schön  in  feinen 
Nadeln  krystallisierende  Niederschlag  mit  Cadmiumsalzen  sich  leicht 
und  glatt  mit  Schwefelwasserstoff  und  Alkalisulf hydraten  zu  Kadmium- 
sulfid und  lebhaft  rot  gefärbten  Lösungen  umsetzte,  von  denen  die 
mit  HjS  erhaltene  stark  sauer  reagierte. 

Es  wurde  nun  eine  gröfsere  Quantität  des  Cadmiumnieder- 
schlages  durch  Fällung  einer  kalten,  alkoholischen,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnten  Lösung  von  reinstem  MoBLAND-Salz 
mit  einer  Lösung  von  Eadmiumchlorid  dargestellt.  Der  gut  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  mit  verdünntem 
Alkohol  angerührt  und  mit  einem  kleinen  Überschufs  einer  wässerigen 
Lösung  von  reinem  Ealiumsulfhydrat  zersetzt.  Das  Cadmiumsulfid 
wurde  abgesaugt  und  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen,  so 
lange  dieser  noch  rotgefärbt  ablief.  Lösung  und  Waschwasser 
wurden  vereinigt  und  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oingedunstet  Hierbei  wurde  ein  in  Würfeln  krystallisierendes 
scharlachrotes  Salz  erhalten,  welches,  aus  Wasser  umkrystallisiert, 
auch  zuweilen  in  glänzenden  roten  Blättchen  auftrat.     Es  glich  in 


derselben  mit  HNO,,  Fällung  des  Chromhydrozyds  mit  NH,  u.  s.  w.  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  wurden  bestimmt  durch  Verbrennung  der  Substanz  im 
.  Porzellanschiffchen  in  einem  Sauerstoffstrom  in  der  mit  Bleichromat  beschickten 
R5hre.  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  von  Dumas,  Schwefel  nach  Cakius 
bettimmt. 
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Erjstallfonn  und  Farbe  yollkommen  dem  Kalisalz  von  Reinecke. 
Aus  den  Lösungen  wurde  nur  das  eben  beschriebene  Salz  und  nicht 
Spuren  eines  anderen  Körpers  erhalten.  Andererseits  erwies  sich 
der  ausgewaschene  Niederschlag  als  reines  Kadmiumsulfid. 

Die  Analyse   des  aus   verdünntem  Alkohol   umkrystallisierten, 
in  Würfeln  erhaltenen  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

0.4106  g  gaben  0.0872  g  CrjO,  =  14.56  7o  Cr  und  0.0917  g  KtS04  =  10.01  «/oK. 
0.2555  g  lieferten  0.0540  g  Cr,0,=  14.48%  Cr. 

0.2745  g  gaben  0.0581  g  Cr,0,  =  14.52  ^/o  Cr  und  0.0632  g KS04=  10.32  \  IL 
Aus  0.2160  g  wurden  erhalten  0.5516  g  BaS04  =  35.06%  S. 
0.1615  g  gaben  33.9  com  feuchten  Stickstoff  bei  17^  C.  und  728.5  mm  auf 
0®  reduzierten  Barometerstand  =  23.18  %  N. 


Berechnet  für  Reinecke's  Kalisalz 

Ci(NH,),(SCN)4K 


Grefunden 


Cr 

S 
N 


14.59 

35.85 
23.55 

10.98 


14.56 
14.48 
14.51 


'     35.06 
28.18 


f  10. 
\  10. 


Ol 
82 


Ein  geringer,  schwer  zu  beseitigender  Gehalt  an  wasserhaltigem 
Salz  bedingte  die  gleichmäfsig  etwas  zu  niedrigen  Zahlen. 

Auch  in  seinen  sämtlichen  Reaktionen  erwies  sich  das  Salz 
als  identisch  mit  Reinecke' s  Salz. 

Es  blieb  nun  noch  die  in  Mohland's  Salz  mit  Reinecke'b 
Säure  verbundene  Base  zu  ermitteln. 

Das  Filtrat  von  dem  aus  Morland's  Salz  mit  Cadmiumchlorid 
erhaltenen  Niederschlage  zeigte  sich  wegen  der  merklichen  Lös- 
lichkeit des  Niederschlages  zur  Isolierung  der  Base  weniger  ge- 
eignet. 

Zweckmäfsiger  schien  es,  Reinecke's  Säure  mit  Silbernitrat 
auszufällen,  wegen  der  weit  geringeren  Löslichkeit  dieses  Nieder- 
schlages. Es  wurde  also  eine  gröfsere  Menge  von  Moblanb's  Salz 
in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  mit  Silbernitratlösung  bis  zur  vollständigen 
Entfärbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  ver- 
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setzt.  Der  Niederschlag  wurde  abgesaugt  und  mit  etwas  Wasser 
ausgewaschen.  Beim  Eindunsten  der  Filtrate  im  Vakuumexsiccator 
blieb  ein  vollständig  einheitliches ,  in  grofsen  farblosen  Blättern 
krystallisierendes  und  in  Wasser  lösliches  Salz  zurück,  welches  das 
Nitrat  der  gesuchten  Base  darstellen  mufste. 

Eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  einmal  aus  warmem 
Wasser  umkrystallisierten  Salzes  wurde  mit  einer  Lösung  vonEalium- 
goldchlorid  versetzt.  Es  krystallisierten  die  flir  Guanidinchloraurat 
charakteristischen,  mehrere  Centimeter  langen,  lebhaft  gelben  Nadeln 
des  goldchlorwasserstoffsauren  Salzes  der  Base  aus.  Dieselben 
wurden  mit  Wasser  gewaschen,  auf  der  Thonplatte  getrocknet  und 
untersucht 

0.295S  g  ergaben  0.1460  g  Au  »  49.86  ^/o  Au. 

0.1835  g  gaben  0.0210  g  CO,  =  3.12  ^U  C  und  0.0250  g  H,0  =  1.51  ^U  H. 
0.1510  g  lieferten  14.8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  12.5^  C.  und  721  mm 
auf  0**  reduzierten  Barometerstand  =  10.62  ^/o  N. 


Berechnet  für  Guanidinchloraurat 
CH5N,.HCLAuCl, 

Gefunden 

Au 

C 

H 

N 

49.46 
3.01 
1.50 

10.54 

49.86 
8.12 
1.51 

10.62 

Zur  weiteren  Identifizierung  wurde  etwas  von  dem  Nitrat  der 
Base  durch  Eintragen  in  ein  G-emisch  von  rauchender  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  in  das  Nitroderivat  verwandelt,  welches  sich  beim 
Eintragen  des  Gemisches  in  kaltes  Wasser  in  feinen  weifsen  Nädel- 
chen  abschied.  Dieselben  zeigten  den  fQr  das  auf  gleiche  Weise 
zu  erhaltende  Nitroguanidin  von  ThtphTiE^  angegebenen  Schmelz- 
punkt 230  ^ 

Eine  Lösung  des  Nitrats  der  Base  liefs,  mit  etwas  pikrinsaurem 
Alkali  versetzt,  unter  dem  Mikroskop  die  von  F.  E^ch'  als  sehr 
charakteristisch  beschriebenen  rhomboidalen  Tafeln  des  Guanidin- 
pikrats  erkennen. 


»  Pogg.  Ann,  270,  18. 

*  Wiener  Monatshefte  für  Chemie  12,  28. 
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Diese  Reaktion  gestattet,  sich  in  wenigen  Minuten  mikrochemisch 
von  der  Zusammensetzung  des  Salzes  von  Mobland  zu  überzeugen. 
Giebt  man  auf  einen  Objektträger  einen  Tropfen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Mobland's  Salz,  dazu  einen  überschufs  einer  Lösung 
von  Ealiumpikrat  und  iSXst  eintrocknen,  so  erscheinen  neben  den 
leicht  kenntlichen  Formen  des  Guanidinpikrats  die  nicht  minder 
charakteristischen  Würfel  des  Salzes  von  Reinecke. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Reinegke's  Salz  giebt,  mit  dem 
gelösten  Nitrat  der  Base  versetzt,  eine  krystallinische  FäUung, 
welche  in  jeder  Beziehung  dem  ursprünglichen  Salze  von  Moblanb 
gleicht. 

Endlich  wurde  auch  der  aus  Reineoke's  Salz  mit  käuflichem 
Guanidinkarbonat  erhaltene  Niederschlag  untersucht  und  erwies  sich 
in  Ery  stallform,  Farbe,  Löslichkeitsverhältnissen  und  Reaktionen 
als  identisch  mit  dem  aus  der  Schmelze  erhaltenen  Salze  von  Morland. 

Es  wird  demnach  als  festgestellt  erachtet,  dafs  Mobland's  Salz 
iler  Formel 

entspricht,  also  als 

Tetrarhodanatodiamminchromiiauret  Guanidin 
zu  bezeichnen  ist. 


Tetrarhodanatodiamminchromisaures  Nitrosyl, 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
von  Reineoke's  Salz  mit  Salpetersäure  wurde  ein  schön  kiystalli- 
sierender  schwarzer  Körper  erhalten. 

Die  auf  der^Thonplatte  und  einige  Stunden  im  Exsiccator  ge- 
trockneten Krystalle  wurden  untersucht. 

0.4715  g  gaben  0.1045  g  Cr,0,  ^  15.16  %  Gr. 

0.3125  g  Ueferten  0.1575  g  CO,  =  13.75  ^U  C  und  0.0537  g  H,0  =  1.91  ^/^  H. 
Aus  0.1755  g  erhielt  man  43.6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei   14.3*  C.  und 
718  mm  auf  0*  reduzierten  Barometerstand  =  27.55  Vo  ^• 
0.3102  g  gaben  0.8266  g  BaSO^  =  36.59  «/o  S. 
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*■ 

Berechnet  für  [Ct^scN^InO 

Gefunden 

Cr 

14.95 

15.16 

C 

13.77 

18.75 

H 

1.78 

1.91 

N 

28.19 

27.55 

S 

36.77 

86.59 

0 

4.59 

(Diff.  5.04) 

Zur  DaxstelluDg  dieses  Körpers  in  mehrere  Millimeter  grofsen 
Krystallen  f&gt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Rbineoke's 
Salz,  welche  dann  auf  20 — 25^  erwärmt  werden  kann,  10  Volum- 
prozente oder  etwas  mehr  halb  verdünnte  Salpetersäure.  Die 
Flüssigkeit  nimmt  sogleich  eine  schwache  opalisierende  Trübung  an; 
die  Ausscheidung  der  schwarzen  Erystalle  beginnt  in  der  Regel 
nach  einigen  Minuten  und  dauert  oft  einige  Stunden  an. 

Bei  dieser  Darstellungsweise  der  Verbindung  wird  in  einem 
Teil  von  Beineoke's  Säure  durch  die  Salpetersäure  eine  Sulfocyan- 
gruppe  wegoxydiert,  und  die  entstehenden  Stickstoffoxyde  reagieren 
mit  der  intakt  gebliebenen  Säure  in  folgender  Weise: 

2K8Si]H+NO.+NO-2[Cr(^jNO+H.O. 

Dafs  ein  Teil  des  RsiNEOKB-Salzes  oxydiert  wird,  läfst  sich 
erkennen  an  dem  reichlichen  Auftreten  von  Cyanwasserstoff  und 
Schwefelsäure  bei  der  Reaktion. 

Demgiemäfs  erhält  man  den  Körper  auch  durch  Behandeln 
einer  angesäuerten  Lösung  von  Reineoke's  Salz  mit  Stickstoffdioxyd 
oder  besser  einem  Gemisch  von  NOg  und  NO  oder  mit  salpetrig- 
sauren Salzen  und  zwar  in  den  beiden  letzten  Fällen  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute,  aber  wegen  der  momentanen  Fällung  nur  in 
Sehr  kleinen  Krystallen.  Dementgegen  erhält  man  bei  der  Dar- 
stellung mit  Salpetersäure  auf  Kosten  der  Ausbeute  ziemlich  grofse 
KrjBtalle.  Man  saugt  nun  die  Krystalle  ab  und  wäscht  mit  Wasser 
nach,  welches  Stickoxyde  oder  einige  Tropfen  Salpetersäure  enthält, 
da  reines  Wasser  einen  Teil  des  Salzes  wieder  zersetzen  würde. 

Auf  der  Thonplatte  und  einige  Stunden  im  Exsiccator  getrocknet^ 
halten  sich  die  gröfseren  Ejrystalle  in  gut  verstopftem  Gefäfs  einigt 
Wochen  lang  fast  unzersetzt. 
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Die  Krystalle  bilden  rechtwinklig  vierseitige  Prismen  mit  schiefen 
EndHächen,  sie  lassen  das' Licht  mit  dunkelrotbrauner  Farbe  durch. 
Sehr  kleine  Krystalle  erscheinen  im  auffallenden  Licht  dunkelbraun, 
gröfsere  glänzend  schwarz  mit  schwachem,  grünem  Oberflächen- 
schimmer. 

Mit  reinem  Wasser  zersetzt  sich  der  Körper  schon  in  der  Kälte 
langsam,  schnell  beim  Erhitzen  unter  Rückbilldung  von  Reinecke's 
Säure  und  teil  weiser  Oxydation  derselben: 

4^'(SCÄ):]  N0+H.0  =  2[CrgH^yH+N0+N0.. 

Mit  Alkalien  bildet  er  sofort  Beinecke^s  Salz  und  Nitrite. 
Beides  wurde  in  fast  quantitativer  Menge  entstehend  nachgewiesen. 

[C'Ä]NO+2KOH-[CrjN^^]K  +  KNO.+H.O. 

Mit  Ammoniak  entsteht  ebenso  leicht  Reineoke*s  Ammonsalz 
unter  stürmischer  Stickstoffentwickelung: 

[C'S]N0+2NH.  =  [CrgH^jNH«  +  N.+H,0. 

Die  Analogie  der  Verbindung  mit  der  Nitrosylschwefelsäure 
wurde  schon  oben  hervorgehoben. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Körpers  mit  Salpetersäure 
in  der  Wärme  läfst  sich  eine  Sulfocyangruppe  entfernen,  und  man 


erhält   die  Verbindung 


(SCN), 


Cr(fl.d), 


(siehe  unten). 


«-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, 


(NH,), 
Cr(H,0),  . 

L    (8ÖN),J 


Unter  dem  Namen  Ghromodiammindiaquorhodanid  beschreibt 
NoBDENBKJÖLD '  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
Cr(NHj)j(H30)j(SCN)3 ,  welche  er  durch  Oxydation  von  Reineckb's 
Salz  vermittelst  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Wärme .  erhielt. 

Es  wurde  versucht,  durch  Variation  der  Oxydationsbedingungen 

und  Anwendung  anderer  Oxydationsmittel  eine  Verbindung  Cr(HjO) 

[  (ScnJ 

ZU  erhalten,  deren  Existenz  nach  der  Theorie  wahrscheinlich  schien, 
oder  zu  Verbindungen  zu  gelangen,  die  weniger  als  drei  Rhodan- 
gruppen  enthalten  hätten.     Beides  gelang  nicht,  jedoch  führten  diese 
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Versuche  zur  Auffindung  einer  unten   beschriebenen,   mit  Nobden- 
skjöIiD's  Trirhodanid  isomeren  Verbindung. 

Was  nun  Nordenskjöld's  Verbindung  anlangt,  so  wurde  die- 
selbe zunächst  nach  der  von  ihm  angegebenen  Weise  dargestellt 
und  in  der  von  ihm  beschriebenen  Form,  in  hexagonalen  Tafeln  von 
dunkel  weinroter  Farbe  erhalten.  Die  aus  Wasser  umkrystallisierte, 
iifi  Exsiccator  getrocknete  Verbindung  wurde  untersucht. 

0.2278  g  ergaben  0.0589  g  CrjOg  =  IISS^U  Cr. 

0.2248  g  gaben  0.1014  g  CO,  =  12.30  ^U  C  und  0.0666  g  H,0  =  3.29  \  H. 
0.1880  g  lieferten  40.0  com  feuchten  Stickstoff  bei  14^  C.  und  718  mm  Ba- 
rometerstand auf  0°  reduziert  =  23.60  ®/o  N. 

0.2242  g  gaben  0.5284  g  BaSO^  =  32.36  ^'o  S- 


Berechnet  für 

Cr(H,0), 

L     (SCN),J 

Gefunden 

17.58 

17.68 

12.14 

12.30 

3.38 

3.29 

28.67 

23.60 

32.43 

82.36 

10.8 

0 

(Diff.  10.77) 

Cr 

C 

H 

N 
8 
0 


Die  Analyse  ergiebt,  dafs  Nobdbnskjöld's  Verbindung  in  der 
That  2  Moleküle  Wasser  enthält.  Man  mufs  also  annehmen,  dafs 
hier  1  Doppelmolekül  Wasser  die  sechste  Koordinationsstelle  besetzt. 
Bei  der  grofsen  Neigung  des  Wassers,  dimolekular  aufzutreten, 
erscheint  dies  nicht  auffällig  und  ist  auch  schon  bei  anderen  Ver- 
bindungen beobachtet  worden,  von  Chromverbindungen  z.  B.  beim 
Chromalaun. 

Die  NoBDENSKJöLD'sche  Verbindung  liefs  sich  aufserdem  noch 
darstellen : 

1.  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Reinecke's  Salz  bei 
geringer  Stromdichte  in  der  Anodenzelle, 

2.  durch  Oxydation  einer  Lösung  von  Reinegkb's  Salz  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure, 

3.  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Beinecke's  Salz  mit  halb- 
verdünnter Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Die  beiden  letztgenannten  Darstellungsweisen  widerlegen  die 
wegen  der  Bereitungsweise  mit  WasserstoflFsuperoxyd  möglich  er- 
scheinende Anhahme,  dafs  etwa  statt  2  Molekülen  H^O  1  Molekül 
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HjOg  in  die  Verbindung  eingetreten  sei,  was  durch  die  Analyse 
kaum  festzustellen  wäre. 

Da  Mobland  die  von  ihm  bei  der  anfangs  erwähnten  Schmelze 
erhaltene  Verbindung  als  Cr(NH3)2(SCN)3HjO  beschrieben  hatte, 
wurde  versucht,  ob  nicht  durch*  Einwirkung  eines  Überschusses  von 
Ealiumbichromat  auf  schmelzendes  Rhodanammon  und  derartig 
gesteigerte  Oxydationswirkung  eine  Verbindung  mit  nur  drei  Sulfo- 
cyangruppen  erhalten  werden  könnte.  Es  wurde  jedoch  hierbei 
auch  nur  Reinbcke's  Kalium-,  Ammon-  und  Guanidinsalz,  und  zwar 
in  geringer  Ausbeute  erhalten,  bei  sehr  stark  vermehrter  Schwefel- 
abscheidung. 

Die  beste  Ausbeute  an  Nobbenskjöld's  Trirhodanid  erhält  man 
nach  folgendem  Verfahren: 

ca.  10  g  Natriumsuperoxyd  werden  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren  in  einen  kleinen  Uberschufs  konzentrierter  Salzsäure  einge- 
tragen, welche  vorher  durch  Zugabe  von  etwa  der  doppelten  Menge 
Eis  in  gröfseren  Stücken  auf —5  bis  —10^  abgekühlt  und  während  des 
Eintragens  durch  das  Schmelzen  des  Eises  allmählich  sich  verdünnt. 
Gegen  Ende  des  Eintragens  kühlt  man  das  Becherglas  zweckmäfsig 
von  aufsen.  Ein  nicht  zu  kleiner,  bleibender  Uberschufs  von  Salz- 
säure ist  vorteilhaft. 

Man  erhält  so  eine  ziemlich  starke  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  sogleich  in  einen  mindestens  ^/^  Liter  fassenden 
Kolben  gegeben  wird,  in  welchem  sich  ca.  10  g  Beineoee's  Salz 
befinden. 

Die  Reaktion  beginnt  in  der  Kegel  bald  ohne  äufsere  Erwärmung 
von  selbst  oder  kann  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  und  mäfsiges 
Umschwenken  des  Kolbens  eingeleitet  werden.  Sobald  sie  sich  durch 
lebhafte  Cyanwasserstoffentwickelung  kundgiebt,  ist  durch  äufserliche 
Abkühlung  dafür  zu  sorgen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  70  bis  80^ 
steigt;  weil  die  Reaktion  sonst  leicht  sehr  stürmisch  wird  und  der 
gröfste  Teil  des  Oxydationsproduktes  verharzt. 

Gegen  Ende  der  Reaktion,  welche  im  ganzen  etwa  10  bis  15 
Minuten  dauert,  kann  man  noch  einen  Augenblick  auf  ca.  70^ 
erwärmen.  Tritt  dann  keine  lebhafte  Cyanwasserstoffentwickelung 
mehr  ein,  so  kann  man  die  Reaktion  als  beendet  ansehen. 

Man  läfst  erkalten  und  saugt  nach  2  bis  3  Stunden  von  dem 
etwa  ausgeschiedenen  unzersetzten  RsiNEOKE-Salz  ab.  Das  Filtrat 
wird  an  einem  luftigen  Ort  der  Verdunstung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  überlassen.     Hierbei  scheidet  sich  gewöhnlich  kein  un- 
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zersetztes  AuBgangsprodukt  mehr  ab,  weil  dasselbe  aus  der  stark 
NaCl-haltigen  Flüssigkeit  bereits  beim  Erkalten  ziemlich  vollständig 
ausfällt.  Nach  zwei  Tagen  beginnt  in  der  Regel  die  Nobdenskjölb' sehe 
Yerbindung  in  schönen,  tief  dunkelroten ,  sechsseitigen  Tafeln  auszu- 
krystallisieren.  Sobald  sich  auch  Eochsalzwürfel  am  Grunde  der 
Schale  zeigen ,  ist  die  Ausscheidung  des  Trirhodanids  yoUständig 
beendet.  Man  saugt  die  Krystalle  ab  und  trocknet  sie,  ohne  sie 
zu  waschen,  auf  der  Thonplatte  oder  auch  im  Yakuumezsiccator. 
Zur  Abscheidung  beigemengten  Kochsalzes  löst  man  sie  dann  mit 
wenig  Alkohol,  filtriert  und  läfst  das  Filtrat  bis  zur  vollständigen 
Trockenheit  im  Vakuumexsiccator  eindunsten.  Die  Ausbeute  an 
der  so  erhaltenen  Masse  beträgt  im  besten  Falle  ca.  50^0  ^^^ 
theoretischen.  Zur  Reinigung  krystallisiert  man  aus  der  etwa 
öüachen  Menge  30 — 40^  warmen  Wassers  um,  in  welchem  der 
Körper  aufserordentlich  leicht  löslich  ist.  Man  erhält  ihn  so  in 
der  beschriebenen  Form  leicht  in  mehreren  Millimeter  grofsen  Kri- 
stallen. 

Das  hier  angegebene  Oxydationsverfahren  hat  gegenüber  dem 
von  NoBDBNSKJÖLD  zuuächst  den  Vorzug,  dafs  man  wegen  der  grofsen 
Konzentration  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  die  Oxydation  weit 
unterhalb  der  Siedehitze  durchführen  kann  und  so  den  gröfsten 
Teil  des  Produkts  der  beim  Kochen  unvermeidlichen  Zerstörung 
entzieht.  Aufserdem  erfordert  das  Auskrystallisieren  der  Verbindung 
wegen  des  starken  Kochsalzgehaltes  der  Lauge  nur  den  zehnten 
Teil  der  Zeit,  welche  zur  Eindunstung  der  verdünnten,  nach  Nor- 
DENSKJÖLD  erhaltenen  Oxydationslaugen  notwendig  ist,  was  auch 
insofern  von  Vorteil  ist,  als  sich  die  Verbindung  bei  langem  Stehen 
in  wässeriger  Lösung  merklich  zersetzt. 

Die  Bestimmung  des  lonisationsvermögens  nach  der  Gefrier- 
punktsmethode ergab  mit  dem  mehrfach  aus  Wasser  umkrystalli- 
sierten  Trirhodanid  von  Nobbenskjöld  ausgeführt: 


Formel 


Konzen- 
tration der 
Lösung 


1  Mol.  auf 
100  Liter 
berechnet 


S 


•c 

e 


bO 


c 

0) 

0 


'     (NH,), 
Cr(HjO), 

.  (SCN)|. 


M''  294.4 


0.0564  g  auf 
19.767  g  H,0 


0.0581  g  auf 
19.767  g  HjO 


0.0656  g  auf  ;  0.0684  g  auf 
23.234  g  HgO  23.234  g  H^O 


2.504 


I 


h- 


580 


2.484  0.020 


1.14 


2.568  0.018'  1.03 
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Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  daGs  in  wässeriger  Losung 
eine  Ionisation  nicht  eintritt. 

E^s  wurden  ferner  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  NoBDENSKJöLD'sche  Verbindung  untersucht. 

Durch  Versetzen  einer  nicht  ganz  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  desselben  mit  Ammoniak  trat  ziemlich  rasch  vollständige 
Zersetzung  ein. 

Aus  gesättigten  alkoholischen  Lösungen  kann  man  durch  Zusatz 
von  wenig  Ammoniak  eine  blätterig  krystallinische  Verbindung  aus- 
fällen, die  sich  bei  weiterem  Ammoniakzusatz  wieder  löst.  Auch 
hier  tritt  leicht  völlige  Zersetzung  ein.  Endlich  nimmt  die  Ver- 
bindung beim  Verreiben  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  leicht 
eine  gewisse  Menge  desselben  auf. 

Verschiedene  derartig  erhaltene  Produkte  wurden  untersucht. 
Eine  ümkrystallisation  derselben  war  nicht  ausfuhrbar. 


I 

Cr 

17.48 

•N 

26.14 

S 

82.69 

u 


17.75 
26.16 


III 

IV 

18.26 

17.62 

25.52 

25.65 

— 

Abgerundetes 
AtomverhältniB 


1 

5.5 

3 


Nr.  I  durch  Einti'ocknen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Nordenskjöld's  Trirhodanid  mit  einem  Uberschufs  von  NH^  erhalten^ 

Nr.  n  durch  Verreiben  des  Trirhodanids  mit  einem  Uberschufs 
von  Ammoniak  und  Eintrocknen; 

Nr.  m  und  IV  durch  Versetzen  einer  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  des  Trirhodanids  mit  wenig  Ammoniak  und  Trocknen  der 
ausgefallenen  Erystalle  auf  der  Thonplatte. 

Alle  vier  Produkte  wurden  1 — 2  Tage  im  Exsiccator  getrocknet. 


Berechnet  für 


Cr 
N 

S 


(NH,), 

CKSCN), 

(H,0). 

1G.62 
26.86 
30.66 


(Nfr,), 

Cr(SCN), 

17.63 

28.47 
32.53 


^^SCN), 


18.78 
30.35 
34.64 


(NII5), 

CKSCN), 

18.72 
25.21 
34.53 


(NH,), 

Cr(SCN), 


17.58 
23.67 
32.43 . 
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Die  Analysenzahlen  lassen  erkennen,  dafs  eine  Ammoniak- 
anlagerung stattfindet,  jedoch  auch,  dafs  nicht  ganz  1  Molekül 
Ammoniak  aufgenommen  wird. 

Die  Anlagerungsprodukte,  welche  aus  den  beiden  Trirhodaniden 
mit  Ammoniak  und  organischen  Basen  erhalten  werden,  bedürfen 
noch  eingehender  Untersuchung. 


/9-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, 


(NH,). 
Cr(H,0), 

.     (SCN),. 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verwendet  man  am  besten 
jedesmal  nicht  mehr  als  5  g  Reinegkb's  Salz  oder  von  der  oben 
beschriebenen  Verbindung  [Cr(NH3)3{SCN)^]N0 ,  welche  man  in  einem 
Literkolben  mit  einigen  Eubikcentimentem  Wasser  anfeuchtet.  Hierzu 
giebt  man  etwa  15  ccm  Salpetersäure,  die  man  vorher  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  verdünnt  hat  und  erwärmt  vorsichtig  über  der 
freien  Flamme.  Die  Reaktion  erfolgt  bei  etwa  100^  unter  starkem 
Aufschäumen  und  massenhafter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff 
und  Stickoxyden.  Nach  drei  bis  fünf  Minuten  seit  Eintritt  des 
Schäumens  ist  die  Reaktion  abzubrechen  und  die  Flüssigkeit  in 
eine  flache  Schale  zu  geben,  welche  an  einem  luftigen  Ort  auf- 
gestellt wird.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  ist  die  Hauptmenge 
der  Oxydationsprodukte  auskrystallisiert.  Man  erhält  wechselnde 
Mengen  von  Nobdenskjöld's  Trirhodanid  und  der  isomeren  Ver- 
bindung, vorwiegend  die  letztere,  im  besten  Falle  im  ganzen  30% 
der  theoretischen  Ausbeute. 

Durch  Umkrystallisation  aus  30 — 40®  warmem  Wasser  lassen 
sich  die  beiden  Isomeren  ziemlich  leicht  trennen,  indem  die  neue 
Verbindung  etwas  schwerer  löslich  ist  als  diejenige  Nobdenskjöld's 
und  daher  stets  zuerst  auskrystallisiert. 

Die  neue  Verbindung  ist  leicht  durch  ihre  Krystallform  von  der 
andern  zu  unterscheiden,  indem  sie  stets  vierseitig  schiefwinklige, 
glänzende  rote  Tafeln  mit  einem  Stich  ins  gelbliche  bildet,  welche 
in  der  Regel  zu  schönen  Rosetten  angeordnet  sind,  die  leicht  über 
1  cm  Durchmesser  erlangen.  Die  genauere  Beschreibung  folgt  weiter 
unten. 

Die  durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  aus  Wasser  von 
Nobdenskjöld's  Trirhodanid  befreite,  im  Exsiccator  getrocknete  Ver- 
bindung wurde  untersucht. 
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0.1974  g  Ueferten  0.0513  g  Cr,0,  =  1779%  Cr. 

0.1829  g  gaben  0.0802  g  CO,  =  11.96  */o  C  und  0.0572  g  H,0  =  3.50  %  H. 
0.1370  g   ergaben    28.9  ccm    feuchten   Stickstoff  bei    U.5^   und   731  mm 
reduziertem  Barometerstand  =:  23.78  ®/o  N. 

0.2268  g  gaben  0.5406  g  BaS04  =  32.72  «/o  S- 


Berechnet  für 

r  (NHA1 

Cr(H,0), 

L     (8CN\.J 

1 

1 

Gefunden 

Cr 

17.58 

17.79 

C 

12.14 

11.96 

H 

3.38 

3.50 

N 

!                         23.67 

1 

23.78 

S 

;                         32.43 

32.72 

0 

10.80 

1 

1 

(Diff.  10.25) 

Die   Bestimmung   der   lonenzahl    schien    auch   hier   besonders 
wichtig.     Dieselbe  ergab: 


Formel 


Konzen- 
tration der 
Lösung 


1  Mol.  Q, 

auf  100  Liter  !;E^ 


uM  elh-l  ^  "c 


berechnet     l^|^l||3 


"^  tu 

o  P 

gg) 


a 


>4 


I       i^ 


(NHA 
Cr(H,0)8 

.    (SCN),J 


3/=  294.4 


0.0695  g  auf     0.0591  g  auf   I «  ma 
20.081  g  H,0     20.081  g  H,0  P'^^" 


2.491 


0.0732  g  auf  0.0704  g  auf  1 ,. , 
23.936  g  H,0  I  23.936  g  H,0  r" 


566  2.546 


0.019 


0.020 


1.04 


1.06 


Es  tritt  also  auch  bei  dieser  zu  Nobdenskjöld's  Trirhodamd 
isomeren  Verbindung  in  wässiger  Lösung  keine  lonenspaltung  auf. 

Zur  Besprechung  der  Unterschiede  der  beiden  Isomeren  sei  das 
NoRDENSKJÖLD*sche  Trirhodanid  als  a- Verbindung,  das  eben  be- 
schriebene Isomere  als  /S- Verbindung  bezeichnet. 

Das  a-Trirhodanid  krystallisiert  in  sechsseitigen  Tafeln  mit  den 
Kanten  winkeln  120*^.  Bei  kleinen  Krystallen  ist  vorwiegend  die 
oP- Fläche,  bei  gröfseren  das  Prisma  stärker  ausgebildet. 

Das  /3-Trirhodanid  krystallisiert  in  vierseitigen  Tafeln  mit  den 
Kanten  winkeln  104^  und  76®.  Bei  gröfseren  Krystallen  tritt  der 
pinakoldale  Habitus  noch  stärker  hervor.  Dieselben  sind  in  der 
Regel  rosettenfbrmig  angeordnet. 
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Die  optisch-krystallographische  Untersuchung  ergab  die  Zuge- 
bidrigkeit  der  «-Verbindung  zum  hexagonalen,  der  /9- Verbindung  zum 
nonosymmetrischen  Erystallsystem. 

Das  a-Trirhodanid  ist  intensiver  und  mehr  blaurot  gefärbt,  das 
3-Trirhodanid  schwächer  und  mehr  gelbrot. 

Die  «-Verbindung  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  /9- Ver- 
bindung. 

Beim  Trocknen  bei  50 — 60®  werden  beide  unter  Wasserverlust 
rollständig  zersetzt.  Hierbei  färbt  sich  die  «-Verbindung  dunkler 
und  bildet  beim  nachherigen  Stehen  an  der  Luft  eine  klebrige 
Kasse,  die  /9- Verbindung  zeigt  beides  nicht. 

Mit  einer  sehr  konzentrierten  Lösung  von  Alkalirhodanat  einen 
A.ugenblick  über  100®  erhitzt,  geben  die  beiden  Isomeren  identische 
Salze  von  Reikecke. 

Mit  einer  grofsen  Zahl  von  Salzen  der  Schwermetalle  und  stick- 
3to£fhaltigen  organischen  Basen  geben  die  wässerigen  Lösungen  der 
beiden  Trirhodanide  Niederschläge,  von  denen  einige  fär  eine  Unter- 
scheidung der  beiden  Isomeren  brauchbare  hier  angeführt  sind, 
unter  Angabe  der  unter  dem  Mikroskop  bei  mittelstarker  Ver- 
jröfserung  hervortretenden  Krystallformen. 


Wftaserige  Lösung    '  a-Trirhodanid  [  ^-Trirbodanid 

von  ca.  5°/oige  wässerige  Lösung  ca.  5%ige  wässerige  Lösung 


Cadmiumchlorid 


hellroter  Niederschlag, 
scheinbar  amorph,    sehr 
schwer  löslich  in  Hfi 


kein  Niederschlag. 


Wismutnitrat 


orangefarbige,  selir  kleine 
Prismen,  beiderseitig  zu- 
gespitzt 


Guanidinkarbonat 


vierseitige  flache  Nadeln 


Guanidinnitrat 


elliptische  konvexe  Blatt- 
cnen  mit  fazettiert  Ober- 
fläche (sehr  charakteri- 
stisch) 


ÄthyldDdiamin 


flache  Nadeln,  fast  immer 
zu  sechsstrahlig.  Sternen 
zusammengelagert 


gelbbraune,  sechs-  u.  drei- 
seitige Tafeln. 


sechsseitige  stumpfwinklige 
Tafehi. 


kein  Niederschlag. 


rechtwinklig  oblonge,  sehr 
kleine  Tafeln. 
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Wässerige  Lösung 
von 


Dipropylamin 


Piperidin 


Chinolin 


Atropinacetat 


Strychninacetat 


«-Trirhodanid  I  ^-Trirbodanid 

ca.  5^/oige  wässerige  Lösung  ca.  57oige  w&sserige  Lösung 


Niederschlag,  aus  Alkohol 
kryst.  grofse  Blättchen 


Fällung,  aus  Alkohol  kryst. 
sehr  kleine  Blättchen 


Niederschlag,  aus  Alkohol 
krystall.  runde  Krystall- 
bUschel 


,  fällt  sofort,  ballt  sich  zu- 
sammen;    aus    Alkohol 
I       kryst.     Büschel    rauten- 
I       formiger  Blättchen 


Niederschlag,  aus  Alkohol 
krystallisierte  gekreuzte 
Nädelchen 


Niederschlag,  ans  Alkohol 
kryst.  Dendriten. 


Fällung,  aus  Alkohol  kryst 
Büsdiel  aus  flachen  stum- 
pfen Prismen. 


Niederschlag,  aus  Alkohol 
krystall.  gezähnte  Den- 
driten. 


fällt  sehr  unvollkommen, 
aus  Alkohol  verdunstet 
anscheinend  amorph. 


Niederschlag,  aus  Alkohol 
krystall.  Warzen  ohne 
Charakter.  Form. 


Zusammenstellung  der  Resultate. 

Aus  den  obigen  Untersuchungen  ergiebt  sich: 

1.  Dafs  Mobland's  Salz  nicht  die  ihm  bis  jetzt  beigelegte  Zu- 
sammensetzung und  Konstitution  hat,  sondern  dafs  es  das  Guanidin- 


salz  von  Reinecke' s  Säure  ist 


Cr|S);]H.NH  =  C<^NH,^ 


"XNH 


2.  dafs  das  saure  Wasserstoflfatom  der  Säure  CrLpJ^  H  leicht 
durch  die  Nitrosylgruppe  ersetzt  werden  kann; 

3.  dafs  die  Salze  von  Reinecke's  Säure  in  wässeriger  Lösung 
normal  dissoziieren  in  das  negative  Ion    CrLpi3\*    ^^^  das  positive 

Ion  R\ 

4.  dafs  zwei  verschiedene  Trirhodanatodiaquodiammin Verbin- 
dungen bestehen,  deren  Verhalten  ihre  vollständig  gleichartige  Kon- 
stitution erweist,  und  deren  Isomerie  infolgedessen  durch  räumliche 
Ursachen  bedingt  sein  mufs; 
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5.  dafs   die  letztgenannten   Verbindungen   dem   Typus  IMyß 

iprechen,  da  sie  in  wässeriger  Lösung  nicht  dissoziieren; 

6.  dafs  somit  das  Verhalten  der  behandelten  Chromammoniak- 
)indungen  im  allgemeinen  und  dasjenige  der  in  4.  genannten 
per  ganz  besonders,  mit  der  JöRGENSEN'schen  Theorie  unver- 
)ar  ist,  dagegen  für  das  WsRNEB'sche  System  eine  Stütze  bildet. 

Züriehy  Universität,  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juli  1897. 


über  Plato-plati-Additionsverbindungen/ 

Von 

M.  VfizES. 

A.  Werner  hat  in  dieser  Zeitschrift*  über  eine  eigentümliche 
Klasse  von  Platinverbindungen  berichtet;  die  typischen  Repräsen- 
tanten dieser  Klasse  bilden  die  sogenannten  Platinicyanidverbin- 
dungen  von  Knop  und  Schnedebmann ^  und  von  Weselsky,*  deren 
wahre  Konstitution  aber  von  Hadow^  festgestellt  wurde. 

Diese  Verbindungen  sind  durch  die  kupferrote  Farbe  ihrer 
Krystalle,  ebenso  wie  durch  die  Einwirkung  des  Wassers,  das  sie 
zu  einer  nur  sehr  wenig  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst,  charakterisiert. 

Wie  es  Hadow  für  die  oben  genannten  und  Webner  für  einige 
andere  analoge  Salze  zeigten,  sind  diese  Verbindungen  Additions- 
produkte eines  Platosalzes  an  eine  kleine  Menge  eines  entsprechen- 
den Platisalzes. 

So  sind  z.  B.  die  sogenannten  Platinicyanide,  erhalten  durch 
gemäfsigte  Oxydation  der  Platocyanide,  in  Wirklichkeit  Additions- 
produkte von  5  Mol.  eines  Platocyanids  an  1  Mol.  eines  Plati- 
salzes, z.  B.  eines  der  Platidichlorcyanide  oder  Platidibromcya- 
nide  von  Holst.®  In  wässeriger  Lösung  sind  sie  in  die  wenig  ge- 
färbten Komponenten,  —  das  Plato-  und  das  Platisalz  —  zerlegt, 
daher  die  schwache  Färbung  der  Lösungen,  im  Gegensatz  zur 
dunklen  der  festen  Salze. 

Diese  äufseren  Merkmale,  durch  welche  Werner  diese  Ver- 
bindungsklasse  definiert,    finden   sich   in   überraschender  Weise  an 


*  lues  Deutsche  übertragen  von  E.  Weintraub. 
"  Diese  Zeitschr.  12,  46. 

■  Jotirn.  pr,  Chem.  37,  461. 

*  Joum,  pr.  Chem.  69,  276. 

*  Jotirn.  chem.  Soc.  13,  106. 

*  Buü.  Soc.  Chim.  [2J  22,  347 
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einem  Salze  wieder,  das  ich  im  Jahre  1893  unter  dem  Namen  des 
sauren  Ealiumtriplatohexanitrits  beschrieben  habe.^  Dieses  Salz 
bildet  sich,  wenn  man  eine  mit  einer  beliebigen  Säure  angesäuerte 
Lösung  des  Kaliumplatonitrits  erwärmt.  Da  die  zugefügte  Säure 
immer  ein  wenig  salpetrige  Säure  in  Freiheit  setzt,  sieht  man  ein, 
dafs  das  in  Rede  stehende  Salz  entsteht,  wenn  ein  Platosalz,  das 
Platonitrit,  der  gemäfsigten  Einwirkung  eines  Oxydationsmittels 
unterworfen  wird.  Aufserdem  krystallisiert  das  Salz  in  kupferroten 
Nadeln  und  giebt  eine  viel  weniger  gefärbte  Lösung.  Diese  Merk- 
male rücken  dieses  Salz  in  die  Nähe  der  Verbindungen,  die  Webner 
studiert  hat,  und  es  scheint,  dafs  man  bei  ihm  auch  eine  analoge 
Konstitution  erwarten  müfste. 

Dies  trifft  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu.  Die  Formel 
PtjO(N02)eK2H^,  zu  der  mich  die  Analyse  des  Salzes,  die  Messung 
seiner  Acidität  und  das  Studium  seiner  elektrolytischen  Leitfähig- 
ieit  geführt  haben,  ist  mit  der  Theorie  von  Weenbe  unverträglich. 

Das  Verhältnis  von  Stickstoff  zum  Platin,  welches  sich  flir 
«in  Additionsprodukt  des  Platonitrits  Pt(N02)^K2  an  eine  kleine 
3(enge  eines  entsprechenden  Platisalzes,  z.  B.  des  Platidichloronitrits 

Tt(N02)4Cl3K2  zu  '  p  ergeben  würde,  ist  in  Wirklichkeit  nur 
2at.  N 


lat.  Pt* 


Andererseits  hat  A.  Miolati*  neuerdings  eine  rote  Verbindung 

beschrieben,   die   er   als   identisch  oder  jedenfalls   als   analog  dem 

sauren  Kaliumtriplatohexanitrit  betrachtet.     Er  erhält  diesen  Stoflf 

^urch  Erhitzen  auf  150^  des  einen  oder  des  anderen  der  Additions- 

jprodukte,   die   er   durch  Fixierung  von  Stickstoflftetroxyd  oder  von 

Salzsäure  an  das  trockene  und  pulverisierte  Platonitrit  darstellt  und 

^enen   er  die  Formeln  Pt(N02)^K3.N20^,  Pt(N02)^K, .  HCl  zuerteilt. 

IDiese  Bildungsweisen  sind,  wie  man  sieht,  analog  denen  des  sauren 

•Triplatohexanitrits,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  es  Reaktionen 

^luf  trockenem  Wege  sind.    Die  erhaltene  Substanz  giebt  mit  Wasser 

^ine  fast  farblose  Lösung,    nimmt   aber  nach  dem  Verdampfen  des 

Lösungsmittels  wieder  ihre  rote  Farbe  an.     Auch   sie   besitzt  also 

«lUe  Merkmale  der  WEBNEB'schen  Verbindungen. 


»  Ann,  Chim.  Phys.  [6]  29,  160. 

*  Rend.  della  B,  Ace.  det  Lincei  [2]  1896,  8.  856. 
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Besitzt  sie  nun  eine  Konstitution,   entsprechend  den  Theori 
von  Werner,   oder   ist   sie,   wie  es  die  Meinung  von  Miolati 
sein   scheint,    identisch    oder    analog   dem   sauren   Ealiumtripla 
hexanitrite? 

Über  diese  Frage  ist  wohl  dui*ch  das  Studium  dieses  Eörpe 
das  A.  Miolati  in  Angriff  genommen  und  für  sich  reserviert  h 
Auskunft  zu  erwarten. 

Uniter  Site  de  Bordeaux,  Ijaboratoire  de  Chimte  inorganique  de  la  Fact 
des  Sciences. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1897. 
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Notiz  Über  die  Dissoziationswärme  des  Jods. 

Von 

Joachim  Spebbeb. 

Auf  Grund  meiner  Theorie  von  der  Valenz^  habe  ich  die  Dis- 
dations-  und  Yerbindungswärmen  verschiedener  Elemente ,  dar- 
ter  auch  die  des  Jods,^  berechnet.  Beim  Jod  mufste  ich  die 
isultate  als  unentschieden  hinstellen,^  weil  mir  bei  demselben  die 
*  eine  sichere  Rechnung  nötigen  Daten  fehlten.  Während  Boltz- 
iiN*  die  Dissoziationswärme  des  Jods  zu  14.265  Eiilorien  be- 
shnet  hat,  fand  ich  als  solche  21  Kalorien. 

In  meiner  jüngsten  Publikation'^  zeigte  ich,  „dafs  das  Gay- 
TssAc'sche  Gesetz  von  der  Ausdehnung  der  Amplituden  der  Atome 
i  der  Dissoziation  ebenso  gut  gelte,  wie  von  der  Ausdehnung  der 
tse'^  Es  sei  A  die  Ausdehnung  der  Amplituden  der  Atome  eines 
ementes  für  die  ganze  Dissoziationswärme  w^  e  für  eine  Kalorie, 
ist  nämlich: 

e  =  ^  =konstant=0.0003046.« 

w 

Beim  Jod  ist 

^=0.004.« 

Setzt  man  diesen  Wert  für  A  in  die  vorhergehende  Gleichung 
a,  so  erhält  man: 

0.0003046=^—, 


w  = 


w 

0.004 
0.0003046' 


*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  als  Grundlage  des  periodischen  Systems 
der  Chemie  (Zürich  1896,  Verlag  von  E.  Speidel,  Akad.-Polyt  Bucbhandl.). 
Diese  Zeitsehr,  14,  164. 

'  Ebendaselbst  S.  22. 

'  Ebendaselbst  S.  23  und  26. 

*  Sitxungsber,  d.  Äkad.  d.   Wissensch.  (Wien  1884,  IL  Abtb.)  88,  896. 

*  Diese  Zeitschr,  14,  374. 

*  Das  Parallelogramm  der  Kräfte  ete.j  S.  22. 
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log  1^=1.11833 

1^=13.132  Kalorien 
als  Dissoziations wärme  des  Jods;  eine  Zahl,  die  der  Boltzmann*- 
sehen  sehr  nahe  kommt. 

Es  gereicht  mir  zur  besonderen  Ehre,  dafs  die  nach  meiner 
Theorie  berechnete  Zahl  mit  dem  Resultate  eines  so  ausgezeichneten 
Mathematikers  und  Forschers  wie  Boltzmann  übereinstimmt. 

Ich  hoffe,  im  Wintersemester  die  Experimente  in  Angriff  nehmen 
zu  können,  die  ich  ausführen  mufs,  um  weitere  Dissoziations-,  Ver- 
bindungswärmen und  Wärmetönungen  auf  Grund  meiner  Theorie 
berechnen  zu  können;  ich  werde  dann  auch  das  Jod  in  den  Bereich 
meiner  Untersuchungen  ziehen,  um  dessen  Dissoziations-,  Yerbindungs- 
wärme  und  Wärmetönung  endgültig  berechnen  zu  können. 

Zürufhy  im  Juli  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Joli  1897. 


Über  die  Wertigkeit  des  Berylliums. 

Von 

Arthub  Rosenheim  und  Paul  Woge. 

Die  seit  der  Entdeckung  des  Berylliums  im  Jahre  1797  Le- 
ihende Meinungsverschiedenheit  über  die  Zusammensetzung  des 
irylliumoxydes  und  damit  über  die  Wertigkeit  des  Elementes  ist 
kanntlich  im  Jahre  1884  durch  die-  Arbeiten  von  Nilson  und 
rrEBSSON,!  sowie  die  Versuche  von  Humpidgb*  im  Sinne  des  Mende- 
jEFF'schen  Gesetzes  entschieden  worden.  Dampfdichtebestim- 
ingen  des  Chlorids  und  Bromids  führten  übereinstimmend  zu 
erten,  die  auf  die  Formeln  BeCl,  bezw.  BeBr,  stimmten  und  mit- 
1  die  Zweiwertigkeit  des  Elementes  erwiesen. 

Trotzdem  dann  auch  weiterhin  in  den  schönen  Arbeiten  von 
Krüss  und  H.  Morath'  für  die  Zweiwertigkeit  eingetreten  wurde 
d  A.  CoMBES*  bei  der  Dampfdichtebestimmung  der  von  ihm  dar- 
stellten Acetylacetonverbindung  des  Metalles  Werte  erhielt,  die 
f  die  Formel  Be{C^JljO^\  stimmten,  wird  neuerdings  von  einigen 
iten,  gestützt  auf  eine  Reihe  von  Beobachtungen,  die  Dreiwertig- 
it  befürwortet,  zumal  seitdem  durch  die  Entdeckung  des  Argons 
d  Heliums  die  Autorität  des  periodischen  Gesetzes  etwas  er- 
lüttert  erscheint. 

Lebeaü*  stellte  durch  Reduktion  von  Beryllerde  im  elektrischen 
en  ein  Berylliumkarbid  dar,  das  in  seinem  Aussehen  sowohl 
3  in  seinen  Reaktionen  dem  Aluminiumkarbid  sehr  ähnlich  ist. 
e  Analysen  des  Produktes  führten  zu  der  Formel  Be^Cj,  die 
•    die   Dreiwertigkeit   des   Berylliums   spricht.     Dieser   Annahme 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  17,987—995;  Joum.  pr.  Chem.  33,  1;    Campt. 
\d.  93,  988. 

"  Roy.  8oe.  Proceed.  38,  188,  39,  1;  Chem.  News  51,  121. 

*  Lieb.  Ann.  260,  161,  262,  38. 

*  Compt.  rend.  119,  1222. 
»  Compt.  rend.  121,  496. 
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trat  allerdings  bald  darauf  L.  Heney^  entgegen,  der  die  Werte 
Lebeau's  auf  zweiwertiges  Beryllium  umrechnete  und  zu  der  Formel 
BegC  kam. 

6.  N.  Wyeotjboff*  findet  bei  einer  sehr  eingehenden  Unter- 
suchung über  die  kieselwolframsauren  Salze,  dafs  das  Berylliumsalz 
sowohl  seinen  krystallographischen  Eigenschaften,  wie  seiner  Zu- 
sammensetzung und  seinen  chemischen  Reaktionen  nach  den  Salzen 
dreiwertiger  Elemente  vollständig  entspreche.  Er  schreibt  demnach 
dem  Beryllium,  entsprechend  der  von  ihm  aufgestellten  Formel  des 
kieselwolframsauren  Salzes  2Be203.3(Si03.12W03)  +  97HaO  die  Drei- 
wertigkeit zu. 

J.  Tkaube'  fand  bei  Bestimmung  des  atomaren  Lösungsvolumens 
das  Volumen  des  Berylliums,  bestimmt  aus  dem  Sulfat  und  Chlorat, 
wesentlich  gröfser  als  das  der  anderen  zweiwertigen,  dem  Beryllium 
nahestehenden  Elemente. 

Derartige  Zweifel  an  der  Zweiwertigkeit  des  Berylliums  können 
noch  dadurch  bestärkt  werden,  dafs  die  Molekulargröfse  des  Beryl- 
liums nur  durch  Dampfdichtebestimmungen  seiner  Verbindungen 
festgelegt  ist.  Ganz  einwandsfrei  sind  aber  bekanntlich  selbst  die 
exaktesten  Bestimmungen  dieser  Art  nicht,  da  man  einerseits  nie 
wissen  kann,  ob  man  die  höchste  notwendige  Temperatur  erreicht 
hat,  andererseits  man  auch  die  Kontrolle  einer  eventuellen  Disso- 
ziation nicht  in  der  Hand  hat. 

So  führten  z.  B.  die  Dampfdichtebestimmungen  von  Kupfer- 
chlorür  durch  V.  Meybe  und  C.  Meyee*  zu  Werten,  die  genau  auf 
die  erwartete  Molekulargröfse  CujClg  stimmten,  während  neuere  Be- 
stimmungen des  Körpers  nach  der  BECKMANN'schen  Siedepunkts- 
methode von  A.  Webneb*  die  Ein  Wertigkeit  des  Cuproions  und  die 
Formel  CuCl  erwiesen.  Die  Untersuchungen  des  Kalomeldampfes 
durch  W.  Harbts  und  V.  Meyeb®  zeigten,  dafs  derselbe  bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung nach  der  Formel  2HgCl  =  HgCl3  +  Hg  in  Sublimat 
und  Quecksilber  zerfalle,  während  erst  durch  andere  physikalische 


*  Compt.  rend,  121,  600. 

*  Bull.  soc.  fram.  min,  (1896)  19,  219—354. 
'  Die^e  Zeitschr,  8,  35. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  1116. 

*  Chem.  Ztg.  1896  Ref.  —  Vergl.  Note  auf  S.  314. 
«  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  1482. 
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Methoden  Yon  GooBwm^  die  Elinwertigkeit  des  Merkuroions  nach- 
gewiesen werden  konnte. 

Es  erschien  deswegen  angehracht,  auf  anderem  Wege  die  Wertig- 
keit des  Berylliums  festzustellen,  und  es  wurden  zu  diesem  Zwecke 
die  nachfolgenden  Versuche  ausgeführt 

Dieselben  bezweckten,  zunächst  diejenigen  Verbindungen  des 
Berylliums  darzustellen  und  zu  untersuchen,  deren  Analoga  bei  den 
dreiwertigen  basischen  Oxyden  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens 
komplexe  Körper  sind.  Es  wurden  deswegen  die  Oxalate  und  Mo- 
lybdate  des  Berylliums  dargestellt.  Dann  wurden  einige  Verbin- 
dungen untersucht,  die  bei  zweiwertigen  basischen  Oxyden  charak- 
teristische Eigenschaften  haben,  die  weinsauren  und  schwefligsauren 
Salze.  Endlich  wurde  die  Molekulargröfse  des  Berylliumchlorids 
nach  der  BECKMANK'schen  Siedemethode  bestimmt. 


I.  Reinigung  des  Ausgangsmaterials. 

Zur  Darstellung   der  Präparate  wurde   ein   von   E.  Mebok  in 
Darmstadt  bezogenes  Beryllium  oxydatum  hydricum  purissimum  ver- 
wendet.    Dasselbe,   ein  fast  weifses  lockeres  Pulver,   enthielt,   wie 
die  qualitative  Prüfung  zeigte,  nur  sehr  geringe  Verunreinigungen, 
und  konnte  deswegen  bei  den  meisten  Versuchen,  bei  denen  es  sich 
lediglich    um   die   chemische   Untersuchung   neuer   Salze   handelte, 
direkt  verwendet  werden,  da  die  Verunreinigung  bei  der  Krystalli- 
sation  in  den  Mutterlaugen  zurückblieb.     Für  diejenigen  Präparate 
jedoch,  bei  denen  fiir  physikalisch-chemische  Versuche  jede  Möglich- 
keit der  geringsten  Verunreinigung  ausgeschlossen  sein  mufste,  wurde 
das  Berylliumoxyd  nach  der  sowohl  von  Kküss  und  Moeath*  wie 
9uch  von  A.  Zimmermann^  empfohlenen  Methode  gereinigt. 

Das  Berylliumhydrat  wurde  in  möglichst  wenig  Salzsäure  ge- 
lösty  und  diese  konz.  Lösung  in  eine,  in  einer  Platinschale  befind- 
liche, auf  40 — 50^  erhitzte  Lösung  von  Ammoniumkarbonat  in 
Icleinen  Portionen  eingeträufelt.  Es  löste  sich  dabei,  zumal  bei  wieder- 
lioltem  Umrühren,  das  zuerst  ausgeschiedene  Berylliumammonium- 
Butrbonat  schnell  auf,  während  die  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd  und 


*  Zeüsckr.  phys,  Chem.  18,  577. 
«  Lieb.  Ann,  260,  170. 

■  „Über  die  Trennung  der  Thonerde  und  Beryllerde**  (Inaug.-Dissertation, 
^Berlin  1S87). 
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Thonerde  bestehenden  Verunreinigungen  in  der  Lösung  suspendiert 
blieben.  Mit  dem  Zusätze  des  Berylliumchlorids  wurde  so  lange 
fortgefahren,  bis  das  Auftreten  einer  stärkeren  Trübung  zeigte, 
dafs  die  Ammoniumkarbonatlösung  vollständig  gesättigt  war.  Die 
Lösung  wurde  längere  Zeit  stehen  gelassen,  und  eine  geringe 
Menge  fein  verteilter,  in  Wasser  aufgeschlemmter,  vorher  mit 
Salzsäure  gründlich  ausgekochter  Asbest  zugesetzt.  Durch  diesen 
kleinen  Kunstgriff  wurde  das  Absetzen  der  Verunreinigungen,  die 
sonst  in  der  Lösung  suspendiert  blieben  und  das  Filtrieren 
gröfserer  Mengen  wesentlich  erschwerten,  aufserordentlich  be- 
schleunigt, so  dafs  nach  48  Stunden  die  klare  Lösimg  dekantiert 
und  schnell  filtriert  werden  konnte.  Das  klare  Filtrat  wurde  in 
kleinen  Portionen  in  Platinschalen  zum  Sieden  erhitzt,  wobei 
sich  die  basischen^  Berylliumammoniumkarbonate  als  schneeweifse 
Niederschläge  sehr  gut  filtrierbar  absetzten.  Der  abfiltrierte  Nieder- 
schlag wurde  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  bis  keine  alka- 
lische Reaktion  mehr  nachweisbar  war.  Das  so  erhaltene  Produkt 
war,  wie  der  kolorimetrische  Vergleich  mit  Hilfe  der  Eisenreaktion 
zeigte,  schon  wesentlich  reiner,  als  das  Ausgangsprodukt.  Der 
Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  und  die  oben  beschriebene 
Behandlung  wiederholt,  bis  aus  dem  Nichtauftreten  der  Eisen- 
reaktionen auf  die  vollständige  Reinheit  des  Produktes  geschlossen 
werden  konnte.  Dasselbe  wurde  dann  mit  Wasser  gekocht  und 
unter  Wasser  suspendiert  aufbewahrt.  Für  diejenigen  Versuche, 
bei  denen  reines  Oxyd  gebraucht  wurde,  wurde  diese  Aufschlem- 
mung  in  Wasser  eingedampft,  und  der  Rückstand  schwach  geglüht 
Das  so  erhaltene  Oxyd  war  ein  schneeweifses,  voluminöses  Pulver; 
seine  absolute  Reinheit  bestätigten  die  späteren  Darstellungen  des 
wasserfi"eien  Berylliumchlorids. 

n.  Beryllinmalkalidoppelozalate. 

Durch  Einwirkung  basischer  Sesquioxyde  von   der  Zusammen- 
setzung RoOg   auf  saure  oxalsaure  Salze   entstehen   komplexe  Ver- 


'  Diese  von  Debray  (Ann.  Chim.  [3]  44,  5),  sowie  von  Kraut  (Otnelin- 
Kraut  6,  2603)  zuerst  untersuchten  Doppelkarbonate  des  Berylliums  sind  Nieder- 
schläge von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  und  scheinen  zum  Teil  nur 
aus  basischem  Berylliumkarbonat,  das  durch  beigemengte  Alkalikarbonate  ver- 
unreinigt ist,  zu  bestehen.  Die  quantitative  Untersuchung  des  vorliegenden 
Produktes  ergab,  dafs  seine  Zusammensetzung  ganz  von  der  Dauer  des  Aoa- 
waschens  abhängt,  und  dafs  das  Ammoniumkarbonat  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung selbst  mit  kaltem  Wasser  ganz  daraus  zu  entfernen  ist. 
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»induDgen.  Über  die  Bildimgsweise  dieser  Körper,  die  beim  Chrom 
ind  Eisen  schon  längere  Zeit  bekannt  sind,  hat  der  eine  Yon  uns 
^ine  ßeihe  von  Versuchen  angestellt^  und  dabei  beobachtet,  daDs, 
trenn  man  saure  oxalsaure  Alkalisalze  mit  überschüssigen  Hydraten 
ler  Sesquioxyde  yon  Aluminium,  Chrom  und  Eisen  behandelt,  sich 
lie  letzteren  in  einem  Mengenverhältnis  auflösen,  das  der  Zusammen- 
etzung  eines  basischen  Salzes  entsprechen  würde;  auf  5  Mol.  des 
)xalat8  in  der  Lösung  kommt  1  Mol.  des  Sesquioxyds.  Die  ent- 
prechende  Verbindung  in  festem  Znstande  zu  isolieren,  gelang 
ur    bei     der    Thonerde,     bei    der    Salze    der    Zusammensetzung 

lL^,^^^  r,^/^T^.  erhalten  wurden.  Beim  Chrom  und  Eisen 
^\(C00.C00ß)g 

onnten  jedoch  die  betre£fenden  Körper  nicht  isoliert  werden,  son- 
em  es  kiystallisierten  unter  Abscheidung  des  festen  Oxydhydrats 
irekt  die  normalen  Salze"  Q^COO.COOR),  aus.  Auch  das  feste 
'honerdesalz  war  auTserordentlich  labil  und  ging  besonders  beim 
.uflösen  und  ümkiystallisieren  sofort  in  das  normale  Salz  über. 

Diese  normalen  Salze  sind,   wie  sowohl  durch  die  chemischen 

»eaktionen,  die  Bildung  entsprechender  Doppelsalze  der  Erden,  wie 

nch  durch  die  elektrische  Leitfähigkeit  und   die  Bestimmung  der 

berführungszahl   bewiesen   wurde,   komplexe   Verbindungen.     Die 

u  diesen  Salzen  gehörige  freie  komplexe  Säure  konnte  jedoch  nicht 

.oliert  werden.     Bei  allen  Versuchen,  sie  darzustellen,  bildete  sich 

Dter  Abscheidung  von   freier  Oxalsäure   in   der  Lösung   das   ent- 

prechende   Sesquioxydsalz    der   entsprechenden    komplexen   Säure. 

]s  zersetzte  sich  z.  B.  die  hypothetische  Chromoxalsäure  nach  der 

Meichung 

2CrEKC00.C00H),  ==  Gr,(COO.COO)s + SC.HjO*. 

Das  Beryllium  ist  nun,  wenn  man  sein  chemisches  Verhalten  be- 
rachtet  und  es  zunächst  unter  Annahme  seiner  Dreiwertigkeit  mit  den 
Jesquioxyden  vergleichen  will,  eine  sehr  schwache  Basis,  die  in 
nanchen  Verbindungen  auch  als  Säure  auftreten  kann.  Die  letzteren 
Verbindungen  sind,  wie  Bjbüss  und  Moeath*  nachgewiesen  haben, 
riel  unbeständiger  wie  die  Aluminate,  sie  sind  dagegen  besser  charak- 
terisiert wie   die  entsprechenden  Chromoxydverbindungen,   so   dafs 


»  Diese  Zeitsehr.  11,  175—248. 
»  Q  =  Pe,Cr. 
»  1.  c. 
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das  Beryllium  wohl  in  seiner  Basizität  zwischen  die  Thonerde  und 
den  Chromoxyd  einzuordnen  wäre. 

Es  war  demgemäfs  für  die  Beurteilung  der  Frage,  ob  das  Be- 
rylliumoxyd den  Sesquioxyden  zuzurechnen  sei,  zu  untersuchen,  wie 
die  Einwirkung  des  Oxydhydrats  auf  Oxalsäure  und  ihre  sauren  Al- 
kalisalze yerläuft.  Gehört  es  zu  den  Sesquioxyden,  so  war  zu 
erwarten,  dafs^  der  obigen  Darlegung  entsprechend,  eine  Lösung 
von  Alkalibioxalat  mehr  Oxydhydrat  auflöste,  als  zur  Bildung  des 
normalen  Salzes  notwendig  war,  dafs  die  dann  sich  ausscheidenden 
normalen  Salze  komplexe  Verbindungen  seien,  und  dafs  durch  die 
Einwirkung  von  freier  Oxalsäure  auf  das  Berylliumhydrat  die  ent- 
sprechenden freien  Säuren  nicht  zu  erhalten  seien.  Es  wurden  des- 
wegen die  weiter  unten  beschriebenen  Versuche  angestellt. 

Es  sind  bereits  eine  Beihe  von  Verbindungen  der  Oxalsäure 
und  ihrer  Alkalisalze  mit  Beryllium  beschrieben,  deren  Formeln  je 
nach  dem  Standpunkte  des  betreffenden  Forschers  auf  zwei-  oder 
dreiwertiges  Beryllium  ausgerechnet  worden  sind.  Sie  sollen  hier 
auf  zweiwertiges  Beryllium  formuliert  werden.  Alle  bisherigen  Ver- 
suche aber  sind,  ohne  Bücksicht  auf  die  oben  dargelegten  Fragen, 
nur  zum  Zwecke  der  Atomgewichtsbestimmung  oder  zur  näheren 
Charakterisierung  der  Berylliumverbindungen  angestellt  worden.  Es 
sind  folgende  Verbindungen  bisher  dargestellt: 

BeC804  +  Be(OH),  +  H,0.* 
BeCjO*  +  6Be(0H),  +  6H,0.» 
BeC,04  +  (NH4)A04.* 

BeCA  +  KiCA." 

KjCjO^  +  BeC,04  +  Be(OH),  +  2HjO.« 

1.  Basische  Salze  von  der  Zusammensetzung 

Rj0.2Be0.2C,03. 

Schon  Philipp  hatte  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der  Absätti- 
gung  einer  Lösimg  von  Kaliumbioxalat  mit  Berylliumoxydhydrat 
melir  Beryllium  gelöst  wurde  als  der  Formel  des  normalen  Salzes 
entspricht,  und  es  war  ihm  gelungen,  das  oben  angegebene  basische 


*  A.  Atterbebo,   Kgl  Svenska  Akad,  HandL  (1873)  12,  51;   im  Auazuge 
Bull.  Soe.  Chim. 

»  Debbay,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  87. 

•  Philipp»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  16,  752. 
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BerylUumkaliumoxalat  zu  isolieren ,  während  er  ein  entsprechendes 
Ammonium-  und  Natriumsalz  nicht  darstellen  konnte. 

Dm  zunächst  zu  bestimmen ,  wieviel  Berylliumoxydhydrat  von 
der  Lösimg  der  sauren  Oxalate  aufgenommen  wird,  wurde  eine  in 
der  Siedehitze  mit  Berylliumoxyd  abgesättigte  Lösung  von  saurem 
oxalsaurem  Kali  von  dem  überschüssigen  Oxydhydrat  abfiltriert  und 
in  aliquoten  Teilen  des  Filtrates  die  Bestimmungen  ausgeftihrt. 

Oxalsäure  wurde  bei  allen  Versuchen  in  schwefelsaurer  Lösung 
nit  ^/^^-norm.  Permanganat  titriert,  Beryllium  wurde  in  einer  Beihe 
ron  Versuchen  durch  direktes  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt,  und 
las  Filtrat  wurde  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zur  Be- 
tiinmung  des  Alkalis  als  Sulfat  nach  der  üblichen  Methode  yer- 
rendet.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  dem  Berylliumoxalat  die 
)xalsäure  durch  Glühen  in  Platintiegeln  zerstört,  der  Rückstand 
lit  Salzsäure  aufgenommen  und  in  dieser  Lösung  erst  das  Beryllium 
arch  Ammoniak  gefällt.  Bei  den  komplexen  Oxalaten  der  Sesqui- 
xyde  nämlich  hatte  es  sich  gezeigt,  dafs  das  Sesquioxyd  bei  An- 
wesenheit von  Oxalsäure  nicht  quantitativ  ausfalle,  bei  den  vor- 
egenden  Berylliumsalzen  ergab  sich  jedoch  kein  unterschied  in 
en  Bestimmungen  in  Gegenwart  oder  bei  Abwesenheit  von  Oxal- 
9>ure,  ein  umstand,  der  schon  von  vornherein  gegen  die  komplexe 
fatur  dieser  Salze  sprach. 

Zwei  Bestimmungen  in  zwei  verschiedenen  Absättigungsver- 
uchen  hatten  folgende  Ergebnisse: 


CA 


Versuch  1 :  g  im  Liter 

Mol.  Quotienten 
Mol.  Verhältnis 

Versuch  2:  g  im  Liter 

MoL  Quotienten 
Mol.  Verhältnis 


0.616 

0.0246 

1.96 

0.626 
0.0250 
2.37 


1.6856 
0.023 
1.81 

1.6344 
0.023 
2.07 


Der  zweite  Versuch  war  unmittelbar  nach  dem  Sieden  abfiltriert 
worden,  während  der  erste  Versuch  gestanden  hatte.  Jedenfalls 
zeigen  die  Besultate,  dafs  bei  der  Absättigung  die  Bestandteile  in 
dem  Verhältnis  der  Molekularformeln  E[20.2Be0.2C203  in  Lösung 
gehen.  Der  geringe  Uberschufs  an  Berylliumoxyd  mufs  wohl  auf 
andere  Einflüsse  zurückzuführen  sein, 

Z.  Mor;.  Cbem.  XV.  19 


29ü 


Diesen  Erfahrungen  gemäfs  wurde  zur  Gewinnung  der  Alkali- 
doppelsalze, die  dieser  Zusa^^^ensetzung  entsprechen  sollten,  fol- 
gendermafsen  verfahren:  Lösungen  des  Kalium-,  Natrium-  und  Am- 
moniumoxalats  wurden  in  der  Siedehitze  in  einer  Platinschale  mit 
überschüssigem  ßerylliumoxydhydrat  abgesättigt.  Die  filtrierten 
Laugen  wurden  in  verdünntem  Zustand  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
wobei  sie  eine  geringe  Menge  des  gelösten  Oxydhydrats  wiederum 
abschieden.  Die  dann  abermals  filtrierten  Lösungen  wurden  ein- 
geengt und  über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht.  Es 
krystallisierten  dabei  aus  der  noch  ziemlich  verdünnten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  stark  glänzende  Krystalle  aus,  während  das  Natrium- 
salz sich  erst  in  konzentrierterem  Zustande  weniger  gut  ausgebildet 
abschied,  und  das  Ammoniumsalz  nur  aus  syrupöser  Lösung  in  pris- 
matischen Nadeln  erhalten  wurde.  Die  ersten  beiden  waren  luft- 
beständig  und  wurden  nach  sorgfältigem  Trocknen  zwischen  Filtrier- 
papier zur  Analyse  verwendet,  während  das  Ammoniumsalz  so  hygro- 
skopisch war,  dafs  es  selbst  während  des  Trocknens  auf  porösem 
Thon  Wasser  anzog  und  zu  einer  glasigen  Masse  zerflofs.  Es  wurde 
deswegen  im  Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  gehalten  und 
schnell  zur  Analyse  verwendet. 

Die  Analyse  dieser  Salze  führte  für  dieselben  zu  der  allgemeinen 
molekularen  Formel 

R.^0.2Be0.2C^O3  +  zaq, 

die  zeigte,  dal's  hier  basische  Verbindungen  vorlagen.    Im  einzelnen 
führten  dieselben  zu  folgenden  Kesultateu: 

K20.2Be0.2Cj503  +  2V2H20. 


Angewandte 
Substanz 


0.4470 
0.4340 
0.4335 

0.4470 
0.5610 
0.4340 

0.1035 
0.1230 
0.1100 


Gefunden 

I  g 

0.2290  K^SO, 
0.2260  K28O, 
0.2265  K2SO4 

0.0676  HeO 
0  0846  BeO 
0.0656  BeO 

0.0449  CoOs 
0.0533  Cj,0, 
0.0477  CjOg 


ü' 


Mittel 


Berechnet 


27.67  K,0 
28.13  K2O 
2H.2;t  K2O 

15.10  BeO 
15.08  BeO 

15.11  BcO 

43.35  C.Og 
43.13  CA 

43.36  CjOg 


28.01  K,0 


28.14  K,0 


l.)08  BeO    I  15.01  BeO 


43.34   C.Oa       43.34  C,0, 


Diflerenz:     13.57  H,0 


13.51  H.0 
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Na,0.2Be0.2C203  +  öH^O. 


Augewandte 

Gefunden 

1 

! 

Substanz 

0/ 

/o 

1 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

! 

0.5035 

0.2065  Na,S04 

17.90  Na,0 

• 

0.4815 

0.1915  Na,804 

,  17.36  Na,0 

17.73  Na,0 

17.91  Na^O 

0.5085 

0.0716  BeO 

i  14.22  BeO 

1 

0.4815 

0.0695  BcO 

'  14.43  BeO 

14.33  BeO 

14.45  BeO 

0.1145 

0.0474 

;  41.41  CA 

1 

41.42  CA 

41.61  CA 

0.1080 

0.0447 

41.42  CA 

...... 

Differenz:     26.52  H,0    !  26.01  H,() 


{NH^),0.2Be0.2C,0,  +  2  V,H,(). 


.angewandte 
Substanz 

g 


0.4840 
0.3620 
0.4470 

0.4740 
0.0785 

0.1050 
0.0705 
0.1180 


Gefunden 
g 


0.3243  Pt 
0.2426  Pt 
0.2965  Pt 

0.0846  BeO 
0.0139  BeO 

0.0523  C^O» 


0.0354  C,0 
0.0589  CO 


3  I 


^v.'S 


% 


17.93  (NH,),0 
17.93  (NH,)jO 
17.75  (NHAO 

17.84  BeO 
17.70  BeO 

39.38  C,q, 
50.14  0,0., 
49.96  C2O3 


Mittel 


17  87lNH4),0 


BeO 


49.96  CO 


»"^3 


Berechnet 


17.87  (NH4),0 


17.18  BeO 


49.48  CjO, 


Differenz:     14.40  H,0 


15.46  H,0 


Die  hier  beschriebene  Reihe  von  Salzen,   von  denen  das  Am- 
am  und  Natriamsalz  neu  dargestellt  sind,  während  das  Ealium- 
dem  von  Philipp  beschriebenen  entspricht,  sind  basische  Ver- 
lagen, und  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  nicht  komplexer 
.    Die  üblichen  Reaktionen  der  Oxalsäure  und  des  Berylliums 
in  den  Lösungen  dieser  Salze  unverändert  ein  und  auch  ihre 
alischen  Eigenschaften  bestätigen,  wie  am  Schlüsse  dieses  Ab- 

98  gezeigt  werden  wird,  dies  Verhalten. 

19* 
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Als  Doppelsalze  aufgefafst,  würden  sie  Molekularverbindungen 

von  basischem  Berylliumoxalat  mit  neutralem  Alkalioxalat  darstellen 

nach  der  Formel 

COO-BeOH    COOK 

I  +  I         , 

COO-BeOH    COOK 

will  man  sie  atomistisch  schreiben,  so  wäre  ihre  Struktur 

COOBeOH 

I 
COOK 


2.  Neutrale  Salze  Yon  der  Zusammensetzung 

BjO.Be0.2C,03. 

Das  zum  unterschied  von  den  basischen  Sesquioxyden  des  Alu- 
miniums, Chroms  und  Eisens  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Berylliumoxydhydrat  auf  Oxalate  sich  in  diesem  Falle  sehr  be- 
ständige basische  Salze  bildeten ,  während  dort  nur  intermediär 
basische  Salze  entstanden,  die  schnell  in  die  beständigen  neutralen 
Salze  übergingen,  so  wurden  hier  die  Versuche  zur  Darstellung  der 
entsprechenden  neutralen  Salze  derartig  angestellt,  dafs  die  Lösungen 
gewogener  Mengen  der  sauren  Oxalate  mit  Berylliumoxydhydrat  ab- 
gesättigt wurden,  und  das  Filtrat  der  Absättigung  mit  einer  ebenso 
grofsen  Menge  des  Bioxalats  zersetzt  wurde.  Aus  den  eingeengten 
Lösungen  wurden  schön  ausgebildete  Erystalle  der  betre£fenden 
Alkalisalze  erhalten.  Die  Analyse  dieser  Körper  führten  zu  den 
folgenden  Ergebnissen: 

K,O.Be0.2aO,  +  H,0. 


2 


2^3 


2 


Angewandte 
Substanz 

Gefiindeu 

0/ 
10 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

0.5765 
0.5115 

0.3465  K,S04 
0.2805  KsS04 

33.42  K,0     1   33  ,^j 
33.37  KjO     1 

K,0 

83.45  KtO 

0.5902 

0.0511  BeO 

8.66  BeO 

0.5765 

0.0515  BeO 

8.77  BeO 

8.74 

BeO 

8.89  BeO 

0.5115 

0.0450  BeO 

8.79  BeO 

i 

0.1335 
0.1035 

0.0675  CjO, 
,     0.0528  C,0, 

50.57  C,0, 
51.15  CA 

\  50.86 

c,o. 

51.24  CjOg 

Differenz:      7.00    H,0  |     6.40  H,0 
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Na20.Be0.2Cj03 +H,0. 


Angewandte 
Substanz 

g 


Gefunden 
S 


^1 

10 


Mittel 


Berechnet 


0.5670 
0.5620 

0.5670 
0.4780 
0.5620 

0.1115 
0.1040 


0.8210  NajS04 
0.8185  Na,SO^ 

0.0566  BeO 
0.0496  BeO 
0.0560  BeO 

0.0645  C,0, 
0.0615  C,Os 


24.71  Na,0 
24.83  NajO 

9.98  BeO 

10.37  BeO 

9.97  BeO 

57.85  CjOg 
57.83  CjOg 


I  24.77  Na,0 


10.14  BeO 


I  57.84  C,Os 


24.89  Na,0 


10.04  BeO 


57.85  C,0, 


Differenz:      7.25  HjO  1     7.22  H,0 


(NH^)30.Be0.2C203. 


ingewandte 
Substanz 

Gefunden 

/o 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

0.5150 

0.4646  Pt 

24.14  (NH4),0 

24.14  (NH,),0 

23.52  (NH4),0 

0.5880 

0.0685  BeO 

11.64  BeO 

\ 

0.5000 

0.0580  BeO 

11.60  BeO 

11.62  BeO 

11.81  BeO 

0.4605 

0.0545  BeO 

11.63  BeO 

/ 

0.1070 
0.1030 

0.0698  CjO, 
0.0670  C,0, 

65.29  CjOg 
65.23  CjOs 

65.26  COs 

65.15  C,0. 

Als  Doppelsalze  aufgefafst,  stellen  sie  molekulare  Verbindungen 

on  neutralem  Ealiumoxalat  und  neutralem  Berylliumoxalat  dar  und 

COO— COOR 
rürden  atomistisch  die  Struktur  Be<^  haben. 

\C00— COOR 

Mit  den  Salzen  der  Erdalkalien  behandelt,  geben  sie  dem- 
mtsprechend  nicht,  wie  die  Verbindungen  der  Sesquioxyde,  kom- 
plexe Salze  der  Erdalkalien,  sondern  zerfallen,  wie  einige  mit  Gal- 
ium-  und  Baryumchlorid  quantitativ  durchgeführte  Versuche  lehrten, 
Q  Baryum-  und  Calciumoxalat  und  Berylliumchlorid. 

Von  den  hier  beschriebenen  Salzen  ist  das  Ammoniumsalz,  wie 
>ben  erwähnt,  von  Debbay  zum  Zwecke  der  Ätomgewichtsbestim- 
nung  des  Berylliums  dargestellt  worden.  Das  Kaliumsalz  wurde 
ron  demselben  Forscher  wasserfrei  erhalten  aber  nicht  weiter  be- 
ichrieben.    Das  Natriumsalz  ist  sonst  noch  nicht  dargestellt  worden. 
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Es  wurden  weiterhin  noch  einige  Versuche  angestellt,  um  noch 
andere  Verbindungen  des  Berylliumoxalats  und  des  Älkalioxalats 
darzustellen,  da  auch  bei  den  Sesquioxyden  eine  gröfsere  Anzahl 
verschiedener  Reihen  bekannt  sind,  um  eventuell  Doppelsalze  von 
saurem  Berylliumoxalat  und  saurem  Alkalioxalat  zu  erhalten.  Es 
wurden  zu  diesem  Zwecke  die  mit  Berylliumoxydhydrat  abgesät- 
tigten Bioxalatlösungen  mit  berechneten  Mengen  Oxalsäure  zersetzt, 
doch  schied  sich  stets  die  überschüssige  Oxalsäure  unverändert  ab 
und  aus  den  Lösungen  krystallisierten  die  oben  beschriebenen  neu- 
tralen Doppelsalze  aus,  so  dafs  andere  Salze  dieser  Körper  nicht 
existenzfähig  zu  sein  scheinen.  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  das 
Kalisalz  in  der  wasserfreien  von  Debray  beschriebenen  Form  er- 
halten.    Die  Analyse  desselben  hatte  die  folgenden  Ergebnisse: 


Angewandte 
Sabstanz 

Grcfundeu 

0/ 

/o 

Mittel' 

Berechnet 

g 

S 

0.2825 

0.1795  K,S04 

35.31  KaO 

35.31  KjO 

35.74  Kfi 

0.3045 

0.0301  BeO 

9.88  BeO 

9.88  BeO 

9.50  BeO 

0.1820 
0.1860 

0.0997  CjOj 
0.1021  CjOg 

54.79  C,Os 
54.83  0,0» 

i  54.81  CA 

54.75  CA 

3.  Verbindungen  des  Berylliumoxyds  mit  Oxalsäure. 

Da  es  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  die  den  komplexen  Oxa- 
laten der  Sesquioxyde  entsprechenden  freien  Säuren  durch  Absätti- 
gung  von  Oxalsäure  mit  den  Sesquioxyden  zu  erhalten,  so  wurde 
untersucht,  welche  Verbindungen  durch  Absättigung  von  Oxalsäure 
mit  Berylliumoxyd hydrat  entständen,  um  festzustellen,  ob  die  in  den 
bisher  beschriebenen  Doppelsalzen  anzunehmenden  Berylliumoxalate 
in  freiem  Zustande  existierten. 

Dargestellt  sind  bisher  nur  von  Atteeberg  ^  zwei  basische  Körper, 
nämlich  die  Salze  BeC20^  +  Be(OH)a4-H20  und  BeC204  +  6Be(OH)2 
+  6H2O.  Diese  Verbindungen  konnten  trotz  wiederholter  Versuche 
nicht  wieder  erhalten  werden. 

Die  erstere  derselben  würde  das  basische  Berylliumoxalat  dar- 
stellen, welches  in  den  Doppelsalzen  der  erstön  beschriel)enen  Reihe 
enthalten    wäre.      Der   zweite    sehr    basische   Körper   scheint   eine 


»  Kgl.  Srenska  Akad.  Handl.  (1873)  12,  No.  51. 
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Mischung  zu  sein,  denn  nach  den  gleich  zu  beschreibenden  Ver- 
suchen löst  Oxalsäure  lange  nicht  so  viel  Berylliumoxydhydrat  auf, 
als  der  Formel  dieses  Körpers  entsprechen  würde. 

Wurde  Oxalsäure  in  der  Siedehitze  mit  Berylliumoxydhydrat 
abgesättigt,  so  resultierte  aus  der  Mutterlauge  sowohl  beim  Ein- 
dampfen wie  beim  langsamen  Verdunsten  im  Vakuumexsiccator  ein 
nicht  krystallisationsfähiger  Syrup;  die  Analysen  dieses  Produktes 
ergaben,  ebenso  wie  die  Bestimmung  der  Mengenverhältnisse  der  in 
der  Lösung  enthaltenen  Körper,  dafs  auf  1  Mol.  Oxalsäureanhydrid 
2.5 — 3  Mol.  Berylliumoxyd  BeO  gelöst  waren.  Die  Ergebnisse  der 
Versuche  sind  folgende: 


BeO 

1.0640 

0.0425 

2.8 

1.0440 

0.0417 

2.8 

0,0, 

Versuch  1 :  g  im  Liter 

Mol.  Quotienten 
Mol.  Verhältnis 

Versuch  2 :  g  im  Liter 

Mol.  Quotienten 
Mol.  Verhältnis 

1.05S9 
0.0147 

1 

1.0623 
0.0148 

1 

Wurde  zu  der  mit  Berylliumoxydhydrat  abgesättigten  Oxal- 
säurelösung die  gleiche  Menge  Oxalsäure  zugesetzt,  die  anfangs  an- 
gewandt war,  so  kry stall isierten  nach  dem  Einengen  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  sehr  schön  ausgebildete,  leicht  lösliche  Nadeln 
aus,  die  beim  ümkrystallisieren  aus  reinem  Wasser  als  quadratische 
Tafeln  sich  ausschieden.  Die  Krystalle  beider  Formen  hatten  die- 
selbe Zusammensetzung.  Die  Analysen  ergaben,  dafs  in  diesen 
Salzen  das  neutrale  Berylliumoxalat  von  der  Formel 


vorlag.  ^ 

Be.OCgOg  +  SH^O 

^ffiä^    ««f-«'- 

Ol 

/O 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

0.4340 
0.3310 

0.0721     BeO 
0.0541     BeO 

16.61  BeO 
16.34  BeO 

16.47  BeO 

16.55  BeO 

0.1045 
0.1035 

0.04991  CjOj 
0.0493     CjOs 

47.76  CjOg 
47.59  CA 

1   47.G7  CA 

47.68  C^Og 

Differenz:     ^5.86  H^U       35.76  H,0 
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Es  wäre  diese  Verbindung  demnach  als  das  in  den  Doppel- 
salzen der  neutralen  Beihe  enthaltene  Berylliumoxalat  aufzufassen. 

Um  ein  saures  Berylliumoxalat  zu  erhalten,  wurden  abgewogene 
Mengen  Berylliumoxydbydrat  in  soviel  Oxalsäure  gelost,  daCs  auf 
1  Mol.  des  Berylliumoxyds  2  Mol.  Oxalsäure  kamen.  Beim  Ein- 
engen schied  eine  solche  Lösung  zunächst  Oxalsäure  aus,  dann  kry- 
stallisierte  in  schön  ausgebildeten  Prismen  ein  Berylliumoxalat  aus, 
das,  wie  die  Analyse  zeigte,  zwar  nicht  das  gesuchte  2fach  saure 
Salz,  sondern  ein  1^2^^^^  saures  Salz  war.  Die  Analyse  führte  za 
folgenden  Ergebnissen: 


Angewandte 
Substanz 

g 

Gefunden 
g 

■    Vo 

Mittel 

Berechnet 

0.3974 
0.1597 

0.4715 
0.6610 
0.3920 

0.2311  CA 
0.0926  CjOg 

0.0630  BeO 
0.0865  BeO 
0.0515  BeO 

56.16  CgOs 
58.02  CjOs 

13.36  BeO 
13.08  BeO 
13.20  BeO 

J  58.09  CjOg 
13.22  BeO 

57.76  C,Og 
18.37  BeO 

Differenz:  |  28.89  H,0 

Die   molekulare  Zusammensetzung   des  Salzes  wird   durch  d 

Formel  2Be0.3C303  +  6H20  dargestellt.     Seine  Struktur  würde  d 

Formel 

/COO.COOH 
Be< 
^000 


/COO 
Be^ 

^COO.COOH 

entsprechen. 

Das  gesuchte  2fach  saure  Salz  konnte  trotz  wiederholter  Vei 
suche  nicht  erhalten  werden. 


4.  Vergleich  der  Berylliumoxalate   mit  den  Oxalaten  dei 

Sesquioxyde. 

Aus   dem   hier   geschilderten   Verhalten    der   Berylliumdoppel- 
oxalate  geht  hervor,    dafs  sowohl  ihre  Bildungsweise  wie  ihre  Re — ' 
aktionen  sich  vollständig  von  denen  der  basischen  Sesquioxyde  unter-^ 
scheiden.     Vergleicht  man  das  Beryllium,   wie   es    der  chemischen 
Reaktion  halber  oft  geschehen  ist,    mit  der  Thonerde,    so  ergeben 
sich  folgende  Punkte: 
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Die  erhaltenen  Yerbindungsreihen  umgerechnet  auf  dreiwertiges 
Beryllium  würden  folgende  Molekularformeln  ergeben: 

1.  Statt  der  Salze  R,0.2Be0.2C,08  wäre  zu  setzen  3R,0.2Be,Os.6C20,. 

2.  „       „       „      ß,0.Be0.2C,0a        „     „       „       SRjO.BejOs.öCjOg. 

3.  n       V    Verbindangen  BeO.CaOs.SHfO  wäre  zu  setzen  Be,Og.3C,0,.9H,0. 

Von  diesen  Reihen  wäre  die  zweite  den  beständigsten  Thon- 
erdeoxalaten  von  der  Zusammensetzung  SRjO.AlgOg.ßCgOj  zu  ver- 
gleichen, aber  während  diese  letzteren  durch  Äbsättigung  von  Bi- 
oxalaten  mit  Thonerdehydrat  sich  bilden,  wird  bei  dem  entsprechen- 
den Verfahren  mit  Berylliumoxydhydrat  eine  sehr  beständige  Beihe 
basischer  Salze  erhalten  deren  Analoga  bei  den  Sesquioxyden  nicht 
existenzfähig  sind. 

Das  neutrale  Berylliumoxalaty  das  in  der  Zusammensetzung  dem 
Thonerdesalz  der  Aluminiumoxalsäure ^  entsprechen  würde,  ist  im 
Gegensatz  zu  diesem  ein  gut  krystallisierendes,  beständiges  Pro- 
dukt, dessen  Beaktionen  darauf  schliefsen  lassen,  ebenso  wie  die 
der  anderen  beschriebenen  Salze,  dafs  das  Beryllium  auch  nicht  zu 
einem  Teil  in  einem  komplexen  Moleküle  gebunden  ist. 

Es  ergiebt  sich  also  hieraus,  dafs  die  Verbindungen  des 
Berylliumoxyds  mit  Oxalsäure  und  mit  Oxalaten  keine 
komplexen  Verbindungen  sind,  sondern  einfache  Salze 
"bezw.  Doppelsalze,  und  dafs  diese  Verbindungen  und  ihre 
Bildungsweise  sich  besser  und  einfacher  erklären  lassen, 
i^enn  man  sie  von  zweiwertigem  Beryllium  ableitet,  als 
^on  dreiwertigem,  dafs  mithin  das  Berylliumoxyd  nicht 
:init  den  basischen  Sesquioxyden  zu  vergleichen  ist. 

Die  Bichtigkeit  dieser  Auffassung  der  Berylliumalkalioxalate 
-sds  Doppelsalze  wurde  noch  durch 

6.  Bestimmung  der  Leitfähigkeit 

^er  Salze  bestätigt. 

Die  Messungen  wurden  nach  der  Methode  von  Eohlbausch 
:>iach  der  von  Ostwald  vorgeschlagenen  Versuchsanordnung  aus- 
^efllhrt.  Angewandt  wurde  ein  ABBHENius'sches  Widerstandsgefäfs, 
die  Versuchstemperatur  war  durchgängig  25®. 

Gemessen  wurde  zunächst  das  basische  EaUumsalz  E20.2BeO. 
^Cfi^+2^j^S^0.  War  dasselbe  ein  komplexes  Salz  einer  Beryl- 
liumoxalsäure,   so    konnte   es   sowohl   bei   der   einfachen   Struktur 


*  Vergl.  RosENHEiM,  Diese  Zeitschr,  11,  178. 
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COOBeOH 

I 
COOK 

als  auch  bei  Vereinigung  von  2  Mol.  unter  Austritt  der  an  das  Be- 
ryllium gebundenen  Hydroxylgruppen  höchstens  die  Leitfähigkeit 
einer  schwachen  zweibasischen  Säure  zeigen.  Lag  dagegen  ein 
Doppelsalz  vor  von  der  Zusammensetzung 

COO.BeOH    COOK 

I  +  I         , 

COO.BeOH    COOK 

80  war  zu  erwarten,  dafs  ^  =  ^024~"^32  g^öfser  sein  würde  als  20. 
Die  Bestimmungen  ergaben  folgende  Werte: 


V 

/^i 

^8 

l 

32 

183.5 

183.5 

91.8 

64 

196.6 

196.9 

98.5 

128 

210.3 

210.9 

105^ 

256 

223.7 

225.5 

112.8 

512 

235.5 

237.3 

118.7 

1024 

^_ 

247.0 

123.5 

Hieraus  ergiebt  sich  ^=^o24~"^"'83  =  ^^-^'  dieser  Wert  spricht 
also  ebenfalls  dafür,  dafs  ein  Doppelsalz  vorliegt, 

Leitfähigkeits- Bestimmungen     mit     dem     neutralen     Kalisalze 
K20.Be0.2C203  +  H20  ergaben  folgende  Resultate: 


V 

/^ 

A 

32 

220.2 

110.1 

64 

226.5 

113.3 

128 

240.4 

120.2 

256 

249.1 

124.6 

512 

252.0 

126.0 

1024 

270.3 

135.2 

Bei  diesem  Salze  ergab  sich  demnach  J  =  25.1,  ein  Wert,  der 
ebenfalls  gröfser  wäre  als  der  exakte  für  zweibasische  Säuren  im 
allgemeinen  zulässige. 

Immerhin  war  dieses  Resultat  nicht  eindeutig,  denn  lag  ein 
komplexes  Salz  vor,  so  wäre  dies  bei  der  Struktur 


,.COO-COOK 
^COO-COOK 
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unter  Abspaltung  der  beiden  Ealiumionen  das  Salz  einer  zwei- 
basischen schwachen  Säure  und  es  müfste  J=20  werden.  Der 
obige  Wert  für  A  liegt,  wenn  er  auch  nicht  vollständig  befriedigend 
ist,  doch  noch  innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Es  wurde  deshalb  bei 
diesem  Salze  die  Leitfähigkeit  der  beiden  Komponenten  von  neu- 
tralem Ealiumoxalat  und  neutralem  Berylliumoxalat  bestimmt.  Lag 
ein  Doppelsalz  vor,  so  mufste  die  Leitfähigkeit  in  einer  Reihe  von 
Verdünnungen  wenigstens  annähernd  additiv  sich  aus  der  Leitfähig- 
keit der  Komponenten  zusammensetzen,  während  bei  einem  kom- 
plexen Salz  dies  nicht  anzunehmen  war.  Es  wurden  hierbei  folgende 
Werte  erhalten: 

Unter  I  ist  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  neutralen  Beryl- 
liumoxalats,  unter  n  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  neutralen 
Kaliumoxalats,  imter  ni  die  Summe  von  I  und  II  und  unter  IV 
die  molekulare  Leitfähigkeit  des  obigen  Doppelsalzes  verzeichnet. 


V 

I 

TT 

III 

IV 

32 

, 

195.5 

■w^ 

64 

20.08 

209.9 

229.9 

226.5 

128 

22.80 

220.6 

242.8 

240.4 

256 

28.17 

225.5 

253.7 

249.1 

512 

36.12 

232.0 

268.1 

252.0 

1024 

57.14 

246.0 

303.14 

270.3 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs,  wie  vorausgesetzt,  die  Werte  der 
Leitfähigkeit  additiv  sind  und  demnach  das  Salz  ein  Doppelsalz 
sein  mufs.  Die  Werte  unter  III  stimmen  mit  denen  unter  IV  für 
die  Verdünnungen  von  64,  128,  256  Liter  befriedigend  überein, 
während  sie  bei  den  höheren  Verdünnungen  allerdings  stark  dif- 
ferieren. 


m.  Berylliumalkalitartrate. 

Während  die  basischen  Sesquioxyde  mit  Oxalsäure  und  ihren 
Salzen  sehr  schön  charakterisierte  komplexe  Verbindungen  bilden, 
entstehen  durch  direkte  Einwirkung  dieser  Sesquioxydhydrate  auf 
Weinsäure  und  ihre  Salze  keine  gut  isolierbaren  Körper.  Nach  noch 
nicht  publizierten  Versuchen  des  einen  von  uns  lösen  Weinsäure 
und  saure  Tartrate  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Sesquioxydhydraten 
auf,  und  sind  aus  diesen  Lösungen  keine  komplexen  Verbindungen 
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zu  isolieren,  trotzdem,  wie  bekannt,  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure 
Beaktionsbehinderungen  beim  Nachweis  von  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  Ghromoxyd  auftreten.  Nach  denselben  Versuchen  sind  auch  die 
unter  dem  Namen  solcher  komplexen  Salze  meist  zu  photographi- 
schen oder  Färbezwecken  in  den  Handel  gebrachten  Präparate  keine 
chemisch  charakterisierten  Individua,  sondern  Gemenge  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung. 

Hierdurch  unterscheiden  sich  die  basischen  Sesquioxyde  von 
den  sauren  Sesquioxyden,  die  wie  z.  B.  antimonige  und  arsenige 
Säure  die  bekannten  schön  charakterisierten  komplexen  Verbin- 
dungen des  Brechweinsteintypus  mit  Weinsäure  bilden. 

Ebenso  bilden  einige  schwache  Basen  der  Zusammensetzung 
B"0  komplexe  Verbindungen  mit  Tartraten,  die  allerdings  in  festem 
Zustande  noch  nicht  gut  isoliert  und  untersucht,  deren  Ekistenz 
aber  in  Lösungen  scharf  nachgewiesen  ist.  Die  bekanntesten  dieser 
Verbindungen  sind  das  Bleisalz  und  die  Kupferverbindung,  die  in 
der  FEHLiNG^schen  Lösung  vorhanden.  L.  Eahlenbe&g^  hat  diese 
Lösungen  studiert  und  nachgewiesen,  dafs  diese  komplexen  Verbin- 
dungen die  doppelte  Molekulargröfse  haben,  und  dafs  das  Kupfer- 
bezw.  Bleiion  das  Wasserstoffatom  einer  Karboxylgruppe  vertritt 
Der  in  der  Fehlinö' sehen  Lösung  vorhandenen  Verbindung  schreibt 
er  demgemäfs  die  folgende  Konstitutionsformel  zu: 

COOK     KOOC 

I 


CHOH      HOHC 

I  |. 

CHOH      HOHC 

I  I 

COOCa-0-CuOOC 

Die  Bleiverbindung  hat  die  entsprechende  Formel. 

War  das  Beryllium,  wie  nach  den  bei  den  Oxalaten  erhaltenen 
Resultaten  zu  erwarten  war,  zweiwertig,  und  kam  seinem  Oxyd  die 
Formel  BeO  zu,  so  konnte,  da  es  seinem  ganzen  chemischen  Ver- 
halten nach  eine  sehr  schwache  Basis  ist,  erwartet  werden,  dafs  es 
mit  sauren  weinsauren  Salzen  komplexe  Verbindungen  oder  wohl 
charakterisierte  Doppelsalze  bildet.  Es  wurde  deswegen  die  Ein- 
wirkung von  Berylliumoxydhydrat  auf  saure  Alkalitartrate  untersucht 

'  Zeilsf'hr.  phys.   Chfm.  17,  Uli. 
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Von  Weinsäuren  Salzen  des  Berylliums  sind  bisher  nur  dar- 
gestellt ein  neutrales  weinsaures  Beryllium  BeC^H^O^  +  SHjO  von 
Atterbebg  ^  und  ein  Berylliumkaliumtartrat  von  Toczynski  ^ 
BeKC^H,0e  +  3H,0. 

Wurden  die  wässerigen  Lösungen  saurer  weinsaurer  Salze  in 
der  Siedehitze  mit  Berylliumoxydhydrat  abgesättigt,  so  krystalli- 
sierten  aus  der  filtrierten  Lösung  beim  Einengen  schön  charakteri- 
sierte berylliumhaltige  Salze  aus.  Das  Ealiumsalz,  sehr  leicht  löslich, 
schied  sich  erst  aus  syrupöser  Mutterlauge  in  glänzenden  grofsen 
Prismen  ab;  dieselben  konnten  infolge  der  leichten  Löslichkeit  des 
Salzes,  trotz  wiederholter  Umkrystallisation,  nicht  ganz  analysen- 
rein erhalten  werden,  wie  die  nachfolgenden  Analysen  zeigen.  Das 
Natrium-  und  Ammoniumsalz  schieden  sich  dagegen  schon  aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  in  mikrokrystallinischen  Krusten  ab  und  ergaben 
deswegen  sehr  befriedigende  Resultate. 


K,0.4Be0.2C^H^05  +  SH^O.' 


Angewandte 
Substanz 

Gefunden 

Vo 

Mittel         ' 

Berechnet 

g 

g 

1 

0.4373 
0.3123 

0.1305  KjSO* 
0.0951  KjSO* 

16.12  K,0 
16.47  KjO 

1 16.29  K,0 

15.61  KjO 

0.4450 

0.0750  BeO 

15.84  BeO 

\ 

0.4705 
0.3197 

0.0735  BeO 
0.0515  BeO 

15.62  BeO 
16.10  BeO 

>15.91  BeO 

16.61  BeO 

0.4575 

0.0735  BeO 

16.06  BeO 

' 

0.1290 

0.0827  CO, 

48.08  C4H4O5 

48.08  C4H4O5 

43.86  C4H40a 

Differenz: 

19.72  H,0 

28.92  H,0 

>  BuU.  Soc.  Ohim.  21,  162. 

'  Inaug.-Dissertation  (Dorpat  1871).  Die  Dissertation  ist  nicht  mehr  zu 
beschaffen,  ein  kurzer  Auszug  findet  sich  Zeiisehr,  Clitm.  1871,  277. 

'  Es  wurden  bei  diesem  Salze  eine  grofse  Anzahl  Analysen  verschiedener 
Darstellung  ausgeführt,  die  stets  aus  den  schon  oben  angeführten  Gründen 
einen  zu  hohen  Wert  an  Weinsäure  und  an  Kali  und  einen  zu  niedrigen  an 
Beryllium  ergaben.  Die  obige  Formel,  die  durch  die  Zusammensetzung  der 
analogen  Ammonium-  und  Natriumsalze  bestätigt  wird,  ist  die  einzige  rationale 
Formel,  auf  welche  die  erhaltenen  Werte  einigermaisen  stimmeQ. 
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Naa0.4Be0.2C^H^Og  +  8H2O. 


Angewandte 
SubstaiLz 

g 


0.4610 
0.6245 

0.4610 
0.6245 

0.1800 


Gefunden 


g 


0/ 


Mittel 


0.1130  NajSO^  I  10.70  NagO 


0.1505  Na,S04 

0.0810  BeO 
0.1085  BeO 

0.1116  CO* 


10.52  NojO 

17.57  BeO 
'  17.45  BeO 

46.45  C4H4O6 


Berechnet 


1 10.61  Na,0 

1 17.51  BeO 
46.45  C4H4O5 


.10.87  Na,0 

17.54  BeO 
46.32  C4H4O, 


Differenz:     25.43  H,0        I  25.26  H,0 


(NHj20.4Be0.2C^H^Oß  +  SH^O. 


Angewandte 
Substanz 

Gefunden 

/o 

Mittel 

Berechnet 

g 

0.2949  Pt 

0.6690 

10.43  (NH4)0s 

10.43  (NU4),0 

10.65  (NH4),0 

0.4130 
0.5355 

0.0840  BeO 
0.1075  BeO 

20.34  BeO 
20.17  BeO 

1  20.26  BeO 

20.49  BeO 

0.1485 
0.1375 

0.1063  CO, 
0.0984  COj 

53.68  C4H4O5 
1  53.67  C4H4O5 

53.68  C4H4O5 

54.09  C4H4O5 

Differenz:     15.68  H,0 


14.77  H,0 


Zur  Analyse  wurden  im  Exsiccator  wohl  getrocknete  Salze  ver- 
wendet. Die  Weinsäure  wurde  durch  Verbrennung  bestimmt.  Die 
Berylliumbestimmung  wurde  teils  durch  direktes  Fällen  mit  Am- 
moniak, teils  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  nach  dem  Weg- 
glühen der  Weinsäure  im  Platintiegel  ausgeführt.  Es  zeigte  sich, 
dafs  auf  beiden  Wegen  dieselben  Resultate  erhalten  wurden,  dafs 
also,  trotzdem  in  diesen  Verbindungen  ihrem  ganzen  sonstigen  Ver- 
halten nach  komplexe  Körper  vorliegen  im  Gegensatz  zum  Eisen 
und  der  Thonerde,  die  Fällbarkeit  des  Berylliums  durch  Ammoniak 
nicht  vermindert  wird. 

Die  erhaltenen  Salze  sind  alle  leicht  in  Wasser  löslich,  am 
leichtesten  das  Kalisalz.  Das  Beryllium  ist  direkt  durch  Ammoniak 
nachweisbar;  dagegen  sprechen  einige  anormale  Beaktionen  der 
Weinsäure   für   die   Komplexität  der  Körper.     Durch   Chlorkalium 
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wird  auch  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  verdüuuten  Säuren  kein 
Weinstein  ausgefällt.  Durch  Chlorcalcium  wird  im  Gegensatz  zu 
reinen  weinsauren  Salzen  kein  weinsaurer  Kalk  gefällt,  durch  Chlor- 
baryum  entsteht  erst  bei  längerem  Stehen  ein  Niederschlag,  durch 
neutrale  Silbemitratlösung  wird  sofort  ein  flockiger,  voluminöser 
Niederschlag  gefällt.    Gegen  die  üblichen  Indikatoren  reagieren  die 

• 

Salze  neutral. 

Will  man  f&r  diese  offenbar  komplexen  Körper  eine  Struktur^ 
formel  aufstellen,  so  kommt  man  zu  dem  interessanten  Ergebnis,  dafs 
hier  zum  ersten  Male  mit  Sicherheit  Verbindungen  isoliert  sind,  in 
denen  nicht  nur  die  Karboxyl Wasserstoffe,  sondern  auch  die  Hydroxyl- 
wasserstoffe  der  Weinsäure  durch  Metallatpme  ersetzt  sind.  Man 
hat  zwar  schon  für  verschiedene  komplexe  Metallsalze  der  Wein- 
säure diese  Annahme  gemacht,  so  z.  B.  früher  fUr  die  Kupfer-  und 
Bleiverbindungen,  für  die  aber,  wie  oben  erwähnt,  Kablenberg  die 
Unrichtigkeit  dieser  Annahme  nachgewiesen  hat.  Aus  Brechwein- 
stein COOK— CHOH— CHOH— COOSbO  soll  durch  Erhitzen  auf 
190^  nach. Schiff^  eine  Verbindung  entstehen,  in  der  auch  die 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  durch  Antimon   ersetzt   sind   von 

der  Struktur 

COOK 


CHO\ 


CHO-^Sb, 
COO/ 

doch  läfst  sich  diese  Annahme  flir  diese  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung nicht  beweisen. 

Bei  dem  vorliegenden  Körper  jedoch  ist  man  gezwungen  bei 
der  Aufstellung  einer  Strukturformel  auch  den  Hydroxylwasserstoff 
durch  Beryllium  zu  ersetzen,  und  würde  sich  hieraus,  da  das  Alkali- 
atom unzweifelhaft  an  eine  Karboxylgruppe  gebunden  sein  mufs, 
die  folgende  Konstitution  ergeben 

COOK 

I 
CHOv 

I        >Bo 

OHO/ 


COOBeOH 
>  Lieb,  Ann,  113,  löU. 
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oder   wenn   man   nach  Eahlenbebg   die   doppelte   Molekularformel 

annehmen  mufs 

COOK  ROOC 

I  I 

CHOv  xOHC 

I        >Be   Be<        | 

I  I 

COOBe  — 0-BeOOC 

Hieran  wird  nichts  geändert,  wenn  man  die  komplexe  Natur 
dieser  Körper  noch  nicht  als  erwiesen  annimmt;  denn  als  Doppel- 
salze aufgefafsty  wären  sie  dann  Molekularverbindungen  von  neu- 
tralem Kaliumtartrat  und  vierbasischem  Berylliumtartrat,  für  welches 
letztere  dieselbe  Annahme  Platz  greifen  müfste.^ 

Jedenfalls  verhält  sich  auch  in  diesen  Verbindungen  das  Be- 
rylliumoxyd wie  das  Oxyd  eines  zweiwertigen  Metalles,  also  wie  BeO 
und  nicht  wie  BejOg. 

Angesichts  dieser  Betrachtungen  über  die  Konstitution  dieser 
Salze  wurde  die  Darstellung  noch  anderer  Verbindungen  des  Be- 
rylliumoxyds mit  weinsauren  Alkalisalzen  versucht,  um  vor  allem 
die  dem  komplexen  Kupfer  und  Bleisalz  analogen  Körper  zu  ge- 
winnen. Unter  Voraussetzung  der  obigen  Konstitutionsformel  waren 
noch  die  folgenden  Verbindungstypen  als  möglich  anzunehmen: 

1.  COOR      ROOC 

I  I 

CHOv      yOHC 

I    >Be  Be<    | 

CHO/      \OHC 

I  I 

COO Be OOC 

R,0.3Be0.2C4H405. 

2.  COOR      ROOC 

I  I 

CHOH     HOHC 

I  I 

CHOH     HOHC 

I  I 

COOBe-0— BcOOC 

R.j0.2Be0.2C4H406. 

^    Die    physikalische    Untersuchung    dieser    Körper,    insbeBondere    die 
ßestimmuDg   ihrer   spczifischeu  Brcchungsvermögen   ist  in  Angriff  genommen« 
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3.     COOK       ROOC 

I  I 

CHOH     HOHC 

I  I 

CHOH     HOHC 

I  I 

COO-Be-OOC 

RsG.BeO.ZC^HA. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurden  abgewogene  Mengen 
Berylliumoxydhydrat,  den  obigen  Molekularverhältnissen  entsprechend, 
in  Lösungen  abgewogener  Mengen  von  Kaliumbitartrat  —  diese 
Versuche  wurden  nur  mit  dem  Kalisalz  ausgeführt  —  gelöst.  Aus 
sämtlichen  Lösungen  krystallisierte  zunächst  unverändertes  Bitartrat 
in  wechselnden  Mengen  aus,  und  es  hinterblieb  ein  klarer  Syrup, 
der  zu  einer  gleichmäfsigen,  glasigen  Masse  erstarrte.  Diese  wurde 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  alsdann  gepulvert.  Sie  zersprang 
mit  krystallinischem  Bruch  und  war  durchaus  homogen.  Die  Ana- 
lysen derselben  führten  zu  folgenden  Ergebnissen: 

K20.2Be0.2C^H^Oß  +  2HaO. 


Angewandte 
Substanz 

Gefiinden 

/o 

Mittel 

Berechnet 

g 

g 

0.7900 
0.4045 

0.2935  Kj804 
0.1508  KjSO* 

20.69  K,0 
20.76  K,0 

Uo.72  K,0 

21.15  KjO 

0.7900 
0.4045 

0.0870  BeO 
0.0465  BeO 

11.01  BeO 
11.49  BeO 

ill.25  BeO 

11.26  BeO 

0.1550 

0.1250  CO, 

60.01  C4H4O5 

60.01  C^H^Oj 

59.48  C4H4O5 

Differenz:     8.02  HjO 


8.11  HjO 


Diese  Verbindung  entspricht  also  vollständig  der  in  der  Feh- 
LiNG'schen  Lösung  angenommenen  Kupferverbindung  und  dem  ent- 
sprechenden Bleisalz  in  ihrer  Zusammensetzung.  Sie  scheint  ebenso 
wenig  wie  diese  Körper  krystallisationsfähig  zu  sein,  ihre  Reaktionen 
sind  dieselben  wie  die  der  vorher  beschriebenen  Berylliumtartrate, 
und  ist  sie  nach  diesen,  trotzdem  das  Beryllium  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  quantitativ  fällbar  ist,  eine  komplexe  Verbindung. 

Die  anderen  oben  angenommenen  Berylliumtartrate  scheinen 
nach  diesen  Versuchen  nicht  zu  existieren. 

Z.  anorg.  Gbcni.  XV,  20 
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Nachdem  also  bei  diesen  beiden  Versuchsreihen  das  Beryllium- 
oxyd sich  wie  das  Oxyd  eines  zweiwertigen  Metalles  von  der  Zu- 
sammensetzung R"0  verhalten  hatte,  wurde  zur  weiteren  Bekräfti- 
gung der  Beobachtungen  eine  dritte  Versuchsreihe  angestellt,  in  der 
wiederum  die  Darstellung  solcher  Verbindungen  versucht  wurde,  die 
bei  basischen  Sesquioxyden  ausgesprochen  komplexen  Charakter 
haben,  nämlich  der  Verbindungen  mit  Alkalimolybdaten. 

rv.  Verbindung  des  Berylliums  mit  Molybdänsäure  und  deren 

Alkalisalzen. 

Steüwe^  hat  nämlich  eine  Reihe  von  Verbindungen  der  Zu- 
sammensetzung 3E,O.Q,03.12Mo03+x  aq  erhalten,  in  denen  R 
gleich  Kalium,  Natrium  oder  Ammonium,  Q  gleich  Aluminium, 
Chrom  oder  Eisen  ist.  Diese  schön  krystallisierenden  Verbindungen, 
die  unzweifelhaft  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  komplexe  Körper 
sind,  wurden  erhalten,  indem  die  Oxydhydrate  der  betreffenden  Ele- 
mente mit  Lösungen  von  sauren  Alkalimolybdaten  gekocht  wurden. 
Die  Eisenverbindungen  hat  E.  Makcbtwald^  dargestellt  und  unter- 
sucht. Gehörte  Berylliumoxyd  zu  derselben  Gruppe,  so  war  zu  er- 
warten, dafs  es  entsprechende  Verbindungen  eingeht. 

Von  molybdänsauren  Verbindungen  des  Berylliums  ist  bis  jetzt 
nur  ein  basisches  Salz  bekannt,  das  nach  Attebbebg'  bei  längerem 
Kochen  gleicher  Moleküle  Berylliumhydroxyd  und  Molybdänsäure  in 
feinen  verfilzten  Nadeln  auskrystallisieren  und  die  Zusammensetzung 
2BeO.MoO3.3H2O  haben  soll. 

Bei  der  Ausführung  dieses  Versuches  konnten  die  Ergebnisse 
Attebbeeg's  nicht  bestätigt  werden.  Es  wurden  trotz  mehrfacher 
Wiederholungen  hierbei  niemals  die  von  Atteeberg  beobachteten 
Nadeln  erhalten. 

Wurde  dagegen  in  Wasser  suspendierte  Molybdänsäure  mit  der 
auf  1  Mol.  berechneten  Menge  Berylliumoxydhydrat  gekocht,  so 
lösten  sich  die  gröfsten  Mengen  beider  Körper  auf,  und  aus  der 
filtrierten  Mutterlauge  schied  sich  beim  Einengen  eine  ölige  Flüssig- 
keit ab.  Dieselbe  wurde  im  Scheidetrichter  von  der  darüberstehen- 
den wässerigen  Lösung  getrennt  und  erstarrte  erst  nach  14tägigem 
Stehen  in  der  Winterkälte  zu   einem  festen  Aggregat  von  Nadeln. 


*  Journ.  pr,  Chem,  [2]  61,  449. 

*  Inaug. -Dissertation  (Basel  1895). 
»  1.  c. 
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Die  Analyse  des  Produktes  ergab,  dafs  hier  das  bisher  noch  un- 
t)ekannte  neutrale  Berylliummolybdat  von  der  Formel  BeO.MoOj. 
2H,0  vorlag. 

Die  Analysen  sind  zwar  sehr  wenig  befriedigend,  da  offen- 
JBX  eine  starke  Beimengung  von  Berylliumoxyd  in  der  öligen, 
lachher  erstarrenden  Masse  vorhanden  ist.  Dadurch  wird  der  Mo- 
[ybdänsäuregehalt  wesentlich  herabgedriickt.  Es  wurden  deshalb 
nehrfache  Wiederholungen  des  Versuches  angestellt,  die  stets 
in  gleicher  Weise  verliefen.  Da  die  erhaltenen  Produkte  durch 
[Jmkrystallisation  nicht  weiter  zu  reinigen  waren,  sie  aufserdem  bei 
mikroskopischer  Prüfung  ein  vollständig  homogenes  Aussehen  zeigten 
and  die  erhaltenen  Analysenwerte  sonst  auf  keine  andere  rationale 
Formel  stimmen,  so  darf  trotz  der  schlechten  Übereinstimmung  mit 
ien  berechneten  Werten  die  angegebene  Formel  wohl  als  erwiesen 
betrachtet  werden.     Die  Analysenresultate  sind  die  folgenden: 

BeO.MoO3.2H2O. 


Angewandte 
Substanz 

g 


Gefunden 
g 


Mittel 


Berechnet 


0.4340 
0.5010 
0.3975 

0.2370 
0.1670 
0.5010 


0.0560  BeO 
0.0640  BeO 
a0532  BeO 

0.1573  MoO, 
0.1113  MoOj 
0.3341  MoO, 


12.9  BeO 
12.77  BeO 
12.96  BeO 

66.37  MoO, 
66.66  MoOj 
66.66  MoO, 


12.88  BeO 


66.56  MoOj 


12.20  BeO 


70.2S  MoO, 


Diflferenz:     20.56  H,0      |  17.55  H,0 


Die  Molybdänbestimmung  war  in  einigen  Fällen  nach  der  jodo- 
caetrischen  Titrationsmethode  von  Fbiedheim  und  EuiiER^  ausgeführt 
irorden.  Bei  anderen  Bestimmungen  war  das  Molybdän  durch 
Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  ausgefällt  und  nach  dem  Ver- 
blühen als  Molybdänsäure  bestimmt  worden.  Beryllium  wurde  mit 
iberschüssigem  Ammoniak  gefällt,  wobei  es  frei  von  Molybdänsäure 
lusfiel. 

Bei  der  Absättigung  der  Lösungen  paramolybdänsaurer  Alkali- 
salze der  Zusampiensetzung  5R20.12Mo03+xaq,  den  Versuchen  ent- 
sprechend, bei  denen  von  Struwe  die  oben  erwähnten  Verbindungen 


*  Ber.  deutseh.  ehern,  Oes.  28,  2061—2067. 
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der  Sesquioxyde  erhalten  wurden,  konnten  beim  Beryllium  'keine  gut 
charakterisierten  Körper  erhalten  werden.  Die  Lösungen  des  Na- 
trium- und  Kaliumsalzes  nahmen  zwar  Berylliumoxydhydrat  auf,  das- 
selbe schied  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ab,  und  es  krystal- 
lisierten  die  reinen  Paramolybdänate  wieder  aus.  Etwas  anders 
verlief  die  Reaktion  beim  Ammoniumsalz,  doch  ofifenbar  nur  des- 
halb, weil  dasselbe  beim  Sieden  in  Lösung  Ammoniak  abgiebt,  und 
die  nunmehr  überschüssige  Molybdänsäure  das  Beryllium  auflöst.  Es 
schieden  sich  aus  der  noch  ziemlich  verdünnten  Lauge  mikrokrystal- 
linische  Krusten  ab,  die  offenbar  unter  dem  Mikroskop  als  homogen 
sich  erwiesen.  Das  Produkt  erwies  sich  als  ein  ziemlich  kompli- 
ziertes Doppelsalz  von  basischem  Berylliummolybdat  und  Ammonium- 
trimolybdat  von  der  Zusammensetzung  10(2BeO.MoO3)  +  2(NHj2O. 
SMoOj  +  lSHjO.  Es  ist  offenbar,  dafs  die  Bildung  dieses  Doppel- 
salzes eine  zufällige  ist  und  beim  längeren  Kochen  unter  vollstän- 
diger Austreibung  des  Ammoniaks  sich  nur  reines  Berylliummolybdat 
ausscheiden  wird. 

Jedenfalls  zeigen  die  in  der  Hauptsache  negativen  Ergebnisse 
dieser  Versuchsreihe,  dafs  das  Berylliumoxyd  auch  hierin  keines- 
falls mit  den  Sesquioxyden  zu  vergleichen  ist. 

Durfte  es  nach  diesen  Versuchsreihen  als  erwiesen  betrachtet 
werden,  dafs  das  Beryllium  zweiwertig  ist,  ein  Ergebnis,  das  durch 
die  am  Schlufs  dieser  Arbeit  zu  besprechende  Molekulargewichts- 
bestimmung exakt  bestätigt  wurde,  so  war  noch  durch  einige  Ver- 
suche die  Stellung  des  Oxyds  in  Bezug  auf  seine  Basizität  zu  den 
anderen  Oxyden  der  gleichen  Zusammensetzung  festzustellen.  Es 
wurde  deswegen  noch  die  Darstellung  der  Alkalidoppelsalze  des  Be- 
rylliums mit  schwefliger  Säure  versucht. 

T.  Berylliumalkaliflulfite. 

Krüss  und  MoEATH^  haben  die  Verbindungen  der  schwefligea 
Säure  mit  Beryllium  untersucht  in  der  Voraussetzung,  dafs  die  Be— 
ryllerde,  die  in  den  Beryllaten  als  schwache  Säure  fungierte  in  alle; 
Fällen,  wo  sie  als  Base  auftritt,  nur  eine  sehr  schwache  Basis  sei: 
könne,  und  dafs  sie  demgemäfs  mit  Schwachen  Säuren,  wie  mit  de 
schwefligen  Säure,  nur  sehr  basische  Salze  zu  bilden  im  stände  sei 
Sie  erhielten  aus  einer  Lösung  von  Berylliumhydroxyd  in  wässerige: 

*  Lüb.  Ann.  260,  17(3. 
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schwefliger  Säure  einen  nicht  krystallisierenden  Syrup  ^  von  der  Zu- 
sammensetzung BeSOj.BeO,  aus  alkoholischer  Lösung  ein  amorphes 
Produkt  SBeSOg.BeO,  und  nur  bei  Verwendung  von  ganz  wasser- 
freiem Alkohol  und  sorgfältigem  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  konnte 
ein  krystallisierendes  normales  Sulfit  BeSOg  dargestellt  werden. 

K.  Seübebt  und  M.  Elten*  erhielten  durch  Umsetzung  von  Be- 
rylliumchlorid mit  neutralem  Natriumsulfit  einen  sehr  basischen 
Niederschlag   von   der   Zusammensetzung  2BeS03.9Be(OH)3  +  6H20. 

Ausschlaggebender  als  das  Verhalten  der  reinen  Sulfite  für  die 
Beurteilung  der  Natur  des  Berylliumoxyds  mufste  die  eventuelle 
Existenz  von  Berylliumalkisulfiten  sein.  Die  Sulfite  der  Erdalkalien 
Baryum,  Strontium  und  Calcium  bilden  keine  derartige  Doppelsalze. 
Bei  Magnesium  sind  ein  Kali-  und  Ammoniumdoppelsalz  von  Ram- 
«EELSBEBG^  dargestellt,  während  beim  Zink  aufser  einem  Ammoniak- 
additionsprodukt Doppelsulfite  nicht  bekannt  sind. 

Wurde  Berylliumoxydhydrat  mit  frisch  bereiteten  Lösungen 
saurer  Alkalisulfite  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  so  löste  es  sich 
in  bedeutenden  Mengen  auf.  Die  vom  Uberschufs  des  Oxydhydrats 
abfiltrierten  Lösungen  des  Ammonium-  und  Kalisalzes ,  die  stets 
überschüssige  schweflige  Säure  enthalten  mufsten,  setzten  reichliche 
Mengen  krystallinischer  Salze  ab.  Dieselben  waren  aber  aufser- 
ord entlich  leicht  oxydabel,  so  dafs  zunächst  keine  analysenreinen 
Produkte  erhalten  wurden,  zumal  dieselben  sehr  schnell  in  trockenem 
Zustande  schweflige  Säure  abgeben.  Das  Ammoniaksalz  verlor 
Bchwef ligsaures  Ammon.  Deswegen  wurden  neu  dargestellte  Lö- 
sungen im  Vakuumexsiccator  in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger 
Säure  eingedunstet,  und  die  sehr  schnell  getrockneten  Salze  zur 
Analyse  verwendet.  Trotzdem  konnten  sehr  scharfe  Analysen- 
resultate besonders  beim  Ammoniumsalze  nicht  erhalten  werd^i. 
Die  Absättigung  des  Natriumbisulfites  ergab  nur  einen  nicht  kry- 
stallisierenden  Syrup.     Die   Analysen   führten   zu   der   allgemeinen 

Formel 

E20.2Be0.8S02  +  z  aq. 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


*  Dasselbe  war  schon  früher  von  Atterberg  {BuU,  Soc,  Chim,  [2]  24,  358) 
beobachtet  werden. 

*  Diese  Zeitschr.  4,  44. 

»  Pogg,  Ann,  67,  245,  391. 
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K3O.2BeO.3SO,  +  9HjO. 


Angewandte 
Substanz 


Gefunden 
g 


/c 


Mittel 


Berechnet 


0.2894 
0.3305 

0.2894 
0.3305 

0.3536 
0.3692 


0.1015  K,S04 
0.1160  K,S04 

0.0306  BeO 
0.0351  BeO 

0.4955  BaSO^ 
0.5095  BaSO* 


18.94  KfO 

18.95  K^jO 

10.75  BeO 
10.43  BeO 

38.61  SO, 
37.99  SO, 


I  18.95  KjO 
I  10.59  BeO 
I  38.30  SO, 


18.88  K,0 


10.03  BeO 


88.54  SOt 


Differenz:     32.16  H^O    \  32.53  H,0 


(NHJ2O.2BeO.3SO3  +  4H,0. 


0.2815 
0.3755 

0.5496 


0.0382  BeO 
0.0518  BeO 

1.0455  BaSO* 


13.58  BeO 
13.88  BeO 

52.23  SO, 


13.72  BeO 


52.23  SO, 


13.67  BeO 


52.47  SO, 


«en 


Die  erhaltenen  Salze  lassen  sich  als  Doppelsalze  des  neutrale  ^®" 
Berylliumsulfits  mit  neutralem  Alkalisulfit  interpretieren  und  hab 
demgemäfs  die  Molekularformel 

E^S03.2BeS03+xHjO. 

Das  Berylliumoxyd  verhält  sich  also  hier  dem  Magnesinmo 
entsprechend  y   und  sind  diese  krystallisierten  Salze  aolserdem  xkkL 


d 


8, 


it 


ein  weiterer  Beweis  gegen  die  Sesquioxydform  des  BeryUiumoxyd^^^  [ 
da  die  basischen  Sesquioxyde  Doppelsalze  mit  Alkalisalfiten  nie 
bilden. 


VI.    Molekulargewichtsbestimmimg  des  Beryllinmohlorids   nach   de 

BECKMAirK*8chen  Siedepnnktsmethode. 


Wie  in  der  Einleitung  schon  des  näheren  auageführt  ist,  sin 
eine    Eeihe    von    Dampfdichtebestimmungen    des   Berylliomcblorids^^ 
und    Bromids    bereits    ausgeftihrt,    denen    sich    die    Dampfdichte-^ 
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stimmong  der  Acetylacetonverbindungen  von  Gombes  anschliefst. 
[e  diese  Bestimmimgen  haben  Werte  ergeben ,  die  f&r  die  Zwei- 
rtigkeit  des  Berylliums  sprechen. 

Gegen  diese  Versuche  läfst  sich,  wie  oben  schon  ausgeführt, 
mso  wie  gegen  alle  Dampf dichtebestimmongen  überhaupt,  der 
iwurf  der  Dissoziation  erheben,  der  so  lange  auch  wohl  nicht 
iz  unberechtigt  ist,  als  nicht  die  Eonstanz  der  Werte  bis  in  die 
3rhöchste  Temperatur  hinein  nachgewiesen  ist.  In  dieser  He- 
bung sind  auch  die  neuesten  Versuche  von  Combes,  dessen  Acetyl- 
»tonverbindungen  den  Verdacht  der  Dissoziation  besonders  leicht 
recken  können,  nicht  unanfechtbar,  trotzdem  im  Gegensatz  zu 
•  zweiwertigen  Berylliumverbindung  die  entsprechende  Aluminium- 
bindung die  Dreiwertigkeit  des  Metalles  ergab. 

Es  erschien  deswegen  nicht  ohne  Wert,  die  Molekulargröfse 
er  Beryllium  Verbindung  auch  einmal  nach  einer  anderen,  in  der 
dzeit  so  bequem  zugänglich  gemachten  Methode  zu  bestimmen, 
1  wurde  hierzu  die  Anwendung  der  Siedemethode  nach  Beckmann 
■  das  wasserfreie  Beryllii^mchlorid  gewählt. 

Die  experimentellen  Schwierigkeiten  der  Ausführung  bestanden 
iptsächlich  in  der  übergrofsen  Hygroskopizität  des  wasserfreien 
rylliumchlorids  und  infolgedessen  der  Art  und  Weise,  wie  die 
eh  bereitete  Substanz,  unter  Ausschlufs  der  Luftfeuchtigkeit,  ab- 
lägen und  in  das  BECKMANN'sche  Siedegefäfs  einzuführen  sei. 

Nach  einer  Reihe  vergeblicher  Versuche  wurde  nach  folgender 
thode  verfahren:  An  das  Ende  eines  ca.  1  m  langen  Verbren- 
igsrohres  aus  böhmischem  Glase  wurde  ein  Schliff  angesetzt,  in 
i  ein  ca.  3 — 4  cm  langes  Eohr  von  ^j  ^^  lichter  Weite  ein- 
chliffen  war.  An  dem  anderen  Ende  dieses  kurzen  Köhrchens 
:  wiederum  ein  längeres  Ableitungsrohr  aufgeschliffen.  Für  die 
diffe  des  Röhrchens  waren  zwei  geschlossene  Glaskappen  mit 
diff  hergestellt,  mit  denen  dieselben  fest  geschlossen  werden 
mten,  um  dann  als  Wägerohr  zu  dienen. 

Das  Verbrennungsrohr  wurde  mit  vier  ausgeglühten  Porzellan- 
iffchen  von  ca.  je  10  cm  Länge  beschickt,  die  in  der  Reihenfolge 
i  der  hinteren  Öffnung  des  Rohres  bis  zu  dem  oben  erwähnten 
diffe  gefüllt  waren  mit  1 .  Phosphorsäureanhydrid  zur  Absorption 

letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit,  2.  dreibasischem  Calciumphos- 
it  zur  Absorption  der  Salzsäure,  3.  mit  chemisch  reiner,  durch 
iderholtes  Kochen  mit  Salzsäure  von  den  letzten  Spuren  von 
;en  befreiter  Blutkohle   zur  Absorption   von   Sauerstoff,   4.   mit 
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einem  innigen  Gemisch  dieser  reinsten  Blutkohle  mit  chemisch  rein- 
stem, nach  der  im  Anfang  dieser  Arbeit  beschriebenen  Methode 
dargestelltem  Berylliumoxyde. 

Mit  dem  offenen  Ende  des  Verbrennungsrohres  wurde  durch 
ein  gläsernes,  mit  zwei  Hähnen  versehenes  T-Stück  einerseits  ein 
mit  Chlorkalkwtirfeln  gefüllter  Krpp'scher  Apparat,  dessen  Gasstrom 
durch  mehrere  Waschflaschen  gereinigt  wurde,  andererseits  ein  mit 
Luft  gefüllter  Gasometer,  dessen  Gasstrom  ebenfalls  eine  Reihe  von 
Trockenflaschen  passierte,  verbunden. 

Vor  dem  Beginn  jedes  Versuches  waren  die  Teile  des  oben 
beschriebenen  Bohres  auf  das  sorgfältigste  getrocknet,  das  kurze 
Röhrchen  mit  den  beiden  Verschlufskappen  genau  gewogen  worden. 
Alsdann  wurde  ein  trockener  Luftstrom  durch  das  auf  einen  Ver- 
brennungsofen gelegte  und  beschickte  Rohr  geleitet,  indem  dasselbe 
in  allen  Teilen,  ausgenommen  unter  dem  Phosphorpentoxyd  und 
dem  Beryllium  mit  kleinen  Flammen  gelinde  erwärmt  wurde.  Nach 
ca.  Y3  stündigem  Durchleiten  von  Luft  wurde  dieselbe  durch  Chlor- 
gas verdrängt,  und  alsdann  das  Rohr  an  der  Stelle,  wo  das  mit 
Beryllium  und  Kohle  gefüllte  Schiffchen  lag,  zur  Rotglut  erhitzt 
Es  sublimierte  alsbald  eine  reichliche  Menge  von  seidenglänzenden 
Nadeln  des  wasserfreien  BeryUiumchlorids  über,  die  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  mittels  eines  Einbrenners  bis  in  das  Wägerohr  über- 
getrieben wurden.  Es  konnten  daselbst,  wie  aus  den  nachfolgenden 
Tabellen  ersichtlich  ist,  verhältnismäfsig  grofse  Mengen  des  Be- 
rylliumchlorids angesammelt  werden.  Eine  Angreifbarkeit  des 
Glases  durch  Berylliumchlorid,  die  Nilson  und  Peteesson  bei  ihrer 
Darstellung  desselben  aus  metallischem  Beryllium-  und  Salzsäuregas 
beobachtet  haben,  konnte  hier  bei  keinem  der  zahlreichen  Versuche 
konstatiert  werden. 

Nachdem  genügende  Mengen  des  Chlorids  übersublimiert  waren, 
wurde  nach  Auslöschen  der  Flammen  das  Chlor  wiederum  durch 
einen  trockenen,  im  vorderen  Teil  des  Rohres  vorgewärmten  Luft- 
strom ausgetrieben,  und  nach  vollständiger  Verdrängung  desselben 
schnell  erst  das  hintere  Verbindungsstück  von  dem  kleinen  Röhrchen 
abgenommen  und  durch  die  Glaskappe  ersetzt  und  dann  die  zweite 
Glaskappe  aufgesetzt.  Das  Röhrchen  konnte  nunmehr  ohne  Gefahr 
mit  dem  sehr  fest  sitzenden  Chlorberyllium  gefüllt  zur  Wägung  ge- 
bracht werden.  Nach  der  Wägung  wurde  es  geschlossen  über  den 
Seitenstutzen  des  BsCKMANN^schen  Siedeapparates,  in  dem  das  Lö- 
sungsmittel bereits  siedete,  gebracht.    In  dem  Dampfe  der  siedenden 
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Flüssigkeit  wurde  die  untere  Kappe  entfernt,  das  Wägeröhrchen, 
unter  Abnahme  der  oberen  Kappe,  hineingeworfen  und  der  KtLhler 
des  Siedegefäfses  schnell  wieder  aufgesetzt.  An  dem  unteren  Ende 
des  Seitenstutzens  des  Siedegefäfses  war  ein  Kreuz  aus  dünnem 
Platindraht  eingeschmolzen,  so  dafs  das  Wägegläschen  nicht  gegen 
das  Thermometerrohr  fiel.  Es  befand  sich  vollständig  in  den 
Dämpfen  der  siedenden  Flüssigkeit,  die  vereint  mit  dem  aus  dem 
Kühlrohr  zurückfliefsenden  Lösungsmittel,  das  ebenfalls  das  Wäge- 
röhrchen durchflofs,  das  Berylliumchlorid  schnell  herauslösten.  War 
die  Temperaturablesung  gemacht,  so  konnte,  ohne  das  Sieden  zu 
unterbrechen,  mit  Hilfe  einer  Platinpincette  das  Wägeröhrchen 
schnell  aus  dem  Seitenstutzen  entfernt  werden.  Bei  einiger  Übung 
liefsen  sich  diese  Manipulationen  ohne  Verlust  schnell  ausführen. 
Kam  das  Berylliumchlorid  durch  Unvorsichtigkeit  mit  der  feuchten 
Atmosphäre  in  Berührung,  so  rauchte  es  so  stark  wie  etwa  Phos- 
phorpentachlorid  und  zersetzte  sich  in  Berylliumoxychlorid. 

Diese  Zersetzbarkeit  des  Berylliumchlorids  durch  die  geringste 
Feuchtigkeit  war  für  die  Wahl  des  Lösungsmittels  von  ausschlag- 
gebender Bedeutung.  Es  lag  nahe,  für  diese  Zwecke  Athyläther  an- 
suwenden,  einerseits  weil  derselbe  für  solche  Versuche  bei  anderen 
Hetallchloriden,  wie  zur  Molekulargewichtsbestimmung  von  Eisen- 
i^hlorid  und  Aluminiumchlorid  mit  Erfolg  angewendet  ist,  anderer- 
seits weil  Berylliumchlorid  mit  Äthyläther  eine  molekulare  Verbin- 
lung  eingeht,  BeCl2.2C^HjoO,  und  demgemäfs  zu  erwarten  war,  dafs 
sich  das  Berylliumchlorid  in  grofsen  Mengen  darin  lösen  würde. 

Es  wurden  deswegen  zunächst  Versuche  mit  mehrfach  über 
Natrium  destilliertem  Äther  angestellt.  Trotzdem  derselbe  zwei 
Monate  lang  in  einer  fest  verschlossenen  Flasche  über  Natrium 
stehen  geblieben  war,  das  dabei  vollständig  blank  blieb,  und  trotz- 
dem bei  den  Bestimmungen  die  gröfste  Vorsicht  zum  Ausschlüsse 
der  Feuchtigkeit  angewendet  wurde  —  sämtliche  OflEinungen  des 
Siedeapparates  wurden  mit  Chlorcalcium-  und  Phosphorpentoxyd- 
röhren  verschlossen  gehalten  — ,  trat  doch  bei  der  Lösung  von  Be- 
rylliumchlorid eine  Trübung  ein,  die,  wie  Parallelversuch  unter  ab- 
sichtlichem Zusatz  geringer  Wassermengen  zeigte,  nur  auf  Zersetzung 
des  Körpers  in  Oxychlorid  zurückzuführen  war.  Diese  geringe  Feuchtig- 
keitsmenge konnte  in  dem  siedenden  Äther  nur  durch  Anziehung 
aus  der  feuchten  Atmosphäre  trotz  aller  Vorsicht  hinein  gekommen 
sein.  Es  erschien  deswegen  wünschenswert,  ein  anderes  Lösungs- 
mittel   für    diese    Bestimmung    ausfindig    zu    machen,     und    zwar 


—     314     — 

ein  solches,  dessen  Siedepunkt  nach  Möglichkeit  über  dem  des 
Wassers  lag. 

A.  Weeneb  hat  auf  der  Frankfurter  Naturforscherversamm- 
lung 1896  die  Mitteilung  gemacht,  dafs  ihm  die  Molekulai^ewichts- 
bestimmung  zahlreicher  anorganischer  Salze  nach  der  Beckmaxn'- 
schen  Siedemethode  mit  Hilfe  von  Pyridin,  Piperidin  oder  Benzo- 
nitril  als  Lösungsmittel  gelungen  sei.  über  diese  Mitteilung  w^aren 
bisher  nur  einige  kurze  Referate^  erschienen.  Von  diesen  Lösungs- 
mitteln schien  das  Pyridin  fiir  vorliegende  Zwecke  brauchbar,  denn 
es  löste  reines  Berylliumchlorid,  wie  einige  Versuche  zeigten,  in 
grofsen  Mengen.  Dagegen  wurde  Berylliumoxychlorid  absolut  nicht 
gelöst,  ein  Umstand,  der  für  die  Beurteilung  der  Reinheit  der  jedes- 
maligen Substanz  und  der  Kritik  der  betrefifenden  Bestimmung  sehr 
angenehm  war. 

Da  die  molekulare  Siedepunktskonstante  des  Pyridins  in  der 
Litteratur  nicht  vorgefunden  wurde,  so  wurde  dieselbe  zunächst  mit 
einigen  reinen  organischen  Körpern  bestimmt.  Es  zeigte  sich  dabei, 
dafs  das  Pyridin  in  den  gewöhnlichen  Siedegefäfsen  keine  scharfen 
Resultate  ergab,  da  es  das  Olas  angriff,  wie  vergleichende  Abdampf- 
proben bewiesen.  Es  vnirden  deswegen  Siedegefäfse  aus  Jenaer 
Glas  angefertigt,  die  nach  mehrfachem  Auskochen  mit  Salzsäure  und 
Alkalien  sich  als  vollständig  unangreifbar  durch  Pyridin  erwiesen. 
Die  einzige  Abänderung  an  den  Siedegefäfsen,  die  durch  die  Wahl 
dieser  Glassorte  bedingt  wurde,  war  die,  dafs  ein  dünnerer  Platin- 
draht, als  gewöhnlich  angewendet  wird,  in  den  Boden  eingeschmolzen 
wurde. 

Es  wurde  angewendet: 

Chemisch  reinstes  Pyridin  Sp.  116.7®, 
p-Toloidin  Smp.  198^ 
Diphenyl  Smp.  70.5», 
Triphenylmethan  Smp.  92.5®, 
Phenantren  Smp.  100®. 

Sämtliche  Präparate  waren  von  C.  A.  F.  Kahlbaüm,  schmolzen 
resp.  siedeten  sehr  scharf. 

Die  Bestimmung  der  molekularen  Siedepunktskonsiante  des 
Pyridins  hatte  die  folgenden  Ergebnisse: 


*  Chemiker- Ztg,  1896  und  Journ.  de  Oeneve  1896.  —  Die  ausführliche 
Publikation  der  schönen  Arbeit  ist  erst  nach  vollständiger  Fertigstellimg  der 
vorliegenden  Versuche  im  1.  Heft  des  15.  Bandes  Dieser  Zeitsehr.  am  15.  Juli 
1897  erschienen. 


I.  Fbenantren,  C,^H|q. 
=  178.    Sm.-IOO».    Pyridin  16g. 


Angew.  SubatajiE 

Tenip.-Erh(;hung 

Konatante 

0.4200 

0.490 

31.12 

0.433Ii 

0.500 

30.94 

aS47T 

0.4  IQ 

81.48 

0.48H2 

0.500 

30.SO 

0.49Hä 

0.605 

32.53 

0.4223 

0,481 

30.41 

imma:     2.a&32 

2.986 

31.21 

II.  Diphenyl,  0^^E^„. 
!n  =  154.    Sm.-70.5°.    Pyridin  15  g. 


0.4540 

0.660 

31.60 

0.3496 

0.475 

31.29 

0.2775 

0.985 

31.32 

0.2927 

0.405 

31.32 

O.S970 

0.525 

30.64 

Summa: 

1.7708 

2.450 

91.12 

III.  Triphenylmethan,  CH(CeHj),. 
m=243.    Sra.  =  93.6°.    Pyridin  15  g. 


0.2861 

0.240 

30.70 

0.8820 

0.320 

80.54 

0.2647 

0.215 

30.77 

0.6529 

0.465 

30,65 

0.8593 

0.303 

30.75 

Summa:    1.8889 

1.543 

30.68 

IV.  Paratolnidin,  CgH^CHjNH,. 
m=]07.    Sm.  =  198''.    I^din  15  g. 


0.2846 

0.540 

30.46 

0.4116 

0.890 

30.28 

0.2636 

0.500 

30.44 

0.2903 

0.550 

30.41 

0.4800 

0.916 

30.60 

I       30.43 
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Der  Durchschnitt  der  erhaltenen  Werte  ergiebt  K  =  30.83,  da 
jedoch  das  erhaltene  Phenantren  in  Spuren  verunreinigt  war,  wurde 
als  Mittel  der  drei  letzten  Bestimmungen  K=S0.7  angenommen.^ 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  des  Berylliumchlorids  wur- 
den in  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt.  In  der  ersten  Versuchs- 
reihe waren  durch  mechanische  Verunreinigungen  minimale  Spuren 
von  Eisen  hineingekommen.  Aufserdem  hatte  sich  bisweilen  etwas 
Berylliumoxychlorid  gebildet.  Die  zweite  Versuchsreihe  verlief  voll- 
ständig einwandsfrei. 

I.  Versuchsreihe. 

Pyridin  15  g. 


Angew.  Sabstanz 

Temp.-Erhöhung 

m 

g 

^~/ 

Mol.- Gew. 

0.0146 

0.038 

78.62 

0.0579 

0.160 

74.06 

0.0296 

0.076 

79.71 

0.0S71 

0.100 

75.93 

0.0570 

0.157 

74.31 

0.0255 

0.062 

• 

84.13 

0.0431 

0.113 

78.06 

samt:    0.2648 

0.706 

77.84 

IL  Versuchsreihe. 

Pyridin  15  g. 


0.0835 

0.210 

81.88 

0.0780 

0.190 

84.02 

0.0665 

0.170 

80.07 

0.1145 

0.350 

84.50 

0.0485 

0.113 

78.79 

0.0575 

0.150 

78.46 

Insgesamt: 

0.4735 

1.183 

81.20 

Da  sich  für  das  Chlorid  eines  zweiwertigen  Berylliums  die 
Molekulargröfse  BeCl2  =  79.77  berechnet,  während  das  Chlorid  des 
dreiwertigen  Ber}'lliums  BeCl3  =  119.62  ergeben  würde,  so  beweisen 
die  obigen  Molekulargewichtsbestimmungen  scharf  die  Zweiwertig- 
keit des  Elementes. 

*  A.  Werner  hat  bei  seinen  neuerdings  ausführlich  publizierten  Venachen 
(Divise  ZeitHfhr.  15,  18)  dio  molekulare  Siedepunktserhöhung  för  Pyridin  durch 
Diphenylamiu  als  K- 30.07  ermittelt. 
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Vn.  Zusammenfassung  der  Eesultate. 

Die  in  der  vorliegenden  Arbeit  ausgeführten  Versuche  hatten 
kurzgefafst  das  folgende  Ergebnis: 

1 .  Durch  .Einwirkung  von  Berylliumoxydhydrat  auf  Lösungen 
von  Oxalsäure  und  Alkalibioxalaten  wurde  eine  Reihe  von  Salzen 
dargestellt.     Dieselben  hatten  die  allgemeine  Formel: 

a)  R,0.2Be0.2C,0, + x  aq, 

b)  R,0.Be0.2C,0,+xaq» 

c)  BeO.C,08  +  3H,0, 

d)  2Be0.3C,08  +  6H80. 

Sowohl  durch  die  Bildungsweise  und  die  Reaktionen  dieser 
Körper  wie  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  wurde  nach- 
gewiesen, dafs  diese  Verbindungen  insgesamt  Doppelsalze  sind,  dafs 
sich  also  das  Berylliumoxydhydrat  in  diesen  Reaktionen  fundamental 
von  den  Oxydhydraten  der  dreiwertigen  Elemente  Chrom,  Eisen  und 
Aluminium  unterscheidet,  die  bei  entsprechenden  Versuchen  stets 
komplexe  Verbindungen  ergeben. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Berylliumoxydhydrat  auf  saure  wein- 
saure Alkalisalze  wurde  eine  neue  Reihe  von  Verbindungen,  die 
nach  der  Formel  R30.4Be0.2C^H^Og  +  8aq  zusammengesetzt  sind, 
erhalten.  Dieselben  erwiesen  sich  ihrem  chemischen  Verhalten  nach 
als  komplexe  Verbindungen  der  Weinsäure  und  stellten  eine  Reihe 
von  Körpern  dar,  in  denen  auch  die  Hydroxylwasserstoffatome  der 
Weinsäure  durch  Metall  ersetzt  sind. 

Auch  eine  der  in  der  FEHLiNo'schen  Lösung  vorhandenen 
Kupferverbindung  analoge  Berylliumverbindung  wurde  erhalten  in 
dem  Körper  K,0.2Be0.2C^H^Oß  +  2H20.  Das  BerylUum  verhielt 
sich  also  gegen  weinsaure  Salze  wie  ein  zweiwertiges  Metall,  da 
nur  die  zweiwertigen  Basis  bildenden  Metalle  mit  Weinsäure  kom- 
plexe Verbindungen  eingehen,  nicht  aber  die  dreiwertigen  basischen 
Körper. 

3.  Während  durch  Einwirkung  von  Thonerde,  Chromoxyd  und 
Eisenoxydhydrat  auf  paramolybdänsaure  Salze  wohl  charakterisierte, 
komplexe  Verbindungen  erhalten  werden,  konnte  bei  dem  ent- 
sprechenden Verfahren  mit  dem  Berylliumoxydhydrat  kein  solcher 
Körper  isoliert  werden.  Es  wurde  nur  ein  krystallisierendes  Be- 
rylliummolybdat  von  der  Zusammensetzung  BeO.MoOj  +  2H2O  er- 
halten. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Berylliumoxydhydrat  auf  die  Lösung 
saurer  schwefligsaurer  Alkalisalze  wurden  krystallisierende  Doppel- 
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salze  des  Kaliums  und  Ammoniums  erhalten.    Dieselben  hatten  die 

Zusammensetzung 

K,0.2Be0.3SOj  +  9H,0, 
(NH4),0.2Be0.880,  +  4H,0. 

Die  Existenz  dieser  allerdings  wenig  beständigen  Verbindungen 
spricht  ebenfalls  gegen  die  Dreiwertigkeit  des  Berylliums,  da  die 
basischen  Oxydhydrate  der  dreiwertigen  Elemente  Aluminium,  Chrom 
und  Eisen  Doppelsalze  mit  schwefligsauren  Alkalien  nicht  bilden, 
während  bei  den  meisten  zweiwertigen  Metallen  derartige  Verbin- 
dungen bestehen. 

5.  Die  Molekulargewichtsbestimmungen  des  Berylliumchlorids 
nach  der  BECKMANN'schen  Siedemethode,  unter  Anwendung  von  Py- 
ridin als  Lösungsmittel,  ergaben  Werte,  die  scharf  auf  die  Formel 
BeCl^  stimmten. 

Die  obigen  Versuche  bestätigen  mithin,  dafs  das  Be- 
ryllium entsprechend  den  Forderungen  des  periodischen 
Gesetzes  der  Elemente  ein  zweiwertiges  Element  ist. 

WissensehaftL  ehern,  Laboratorium  Berlin  N,y  12.  Juli  1897. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juli  1897. 


Die  Hydrate 
des  MagnesiumplatincyanUrs  und  deren  Löslichkeit 

Von 

Hellmuth  Babon  Büxhoevden  und  G.  Tammann. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Erwärmt  man  die  schönen  roten  Erystalle  des  Magnesiumplatin- 
cyanUrs, welche  prachtvoll  grünen  Oberflächenglanz  besitzen,  unter ^ 
ihrer  schwach  gelblich  gefärbten  gesättigten  Lösung,  so  beginnt  bei 
45.5®  die  Umwandlung  der  roten  Krystalle  in  lange  gelbe  Nadeln 
mit  bläulichem  Oberflächenschimmer.  Schon  bei  46.5®  bilden  sich 
neben  den  roten  und  gelben  Krystallen  noch  hellgrüne,  in  welche 
mit  der  Zeit  die  anderen  sich  umwandeln.  Schneller  vollzieht  sich 
diese  Umwandlung  bei  einer  Temperatursteigerung.  Erwärmt  man 
weiter,  so  beginnen  bei  87®  die  hellgrünen  Krystalle  sich  langsam 
in  weifse  zu  verwandeln.  Steigt  die  Temperatur  langsam  im  Laufe 
einer  Stunde  von  87 — 98®,  so  erhalten  sich  die  ganze  Zeit  über  die 
hellgrünen  und  weifsen  Krystalle  neben  einander.  Erst  bei  98® 
verschvrinden  die  hellgrünen  rasch.  Im  Temperaturintervall  von 
20 — 100®  treten  unter  den  gesättigten  Lösungen  des  Magnesium- 
platincyanUrs vier  verschiedene  Arten  von  Hydraten  auf,  welche 
sich  durch  ihre  lebhafte  Färbung  von  einander  unterscheiden. 

Man  könnte  dieses  Salz  als  ein  sehr  geeignetes  Vorlesungs- 
demonstrationsobjekt  benutzen,  um  an  jene  Erscheinungen  die  Dis- 
kussion der  Löslichkeitskurve  zu  knüpfen. 

Bei  der  Feststellung  der  Löslichkeitskurve  ergab  sich  uner- 
wartet etwas  Neues.  Soviel  bisher  an  zähllosen  Beispielen  bekannt, 
krystallisiert  ein  Hydrat  aus  seiner  Lösung  immer  mit  einer  Quan- 
tität Wasser,  welche  sich  zu  der  des  festen  Salzes  verhält,  wie  es 
das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  fordert.  Nun  ergab  sich, 
dafs  die  Krystalle  des  MagnesiumplatincyanUrs,  welche  man  zwischen 
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0 — 40®  aus  der  gesättigten  Lösung  erhält,  wechselnde  Zusammen- 
setzung besitzen,  die  zwischen  ca.  MgPtCy^  +  6.9HjO  und  6.6H^O 
schwankt.  Je  niedriger  die  Temperatur,  um  so  gröfser  ist  der 
Wassergehalt  der  aus  der  gesättigten  Lösung  erhaltenen  Krystalle. 
Diese  Krystalle  wechselnder  Zusammensetzung  sind  vollkommeD 
durchsichtig,  also  homogen.  Li  ihnen  erblickt  man  die  Realisierung 
des  Ideals  eines  homogenen,  krystallisierten  Stoffes,  wie  es  sich  vor 
100  Jahren  C.  L.  Bekthollet  dachte. 

L  Zur  Darstellung  des  Magnesiumplatincyanürs  geht  man  von 
dem  Kaliumplatincyanür  aus,  welches  man  am  besten  nach  Claus  ^ 
darstellt.  Die  Verfahren  von  Gmblin  und  Mabtins  geben  eine  viel 
geringere  Ausbeute.  Aus  dem  Kaliumplatincyanür  erhielt  B.  Qüa- 
DBAT^  das  Magnesiumsalz  durch  doppelte  Umsetzung  mit  dem  Mag- 
nesiumsulfat. Wir  erhielten  bei  der  Mischung  äquivalenter  Mengen 
dieser  Salze  aus  ihrer  Lösung  zuerst  Kaliumplatincyanür  verunreinigt 
mit  Spuren  von  Magnesiumsulfat,  dann  in  reichlicher  Menge  gelb- 
liche Krystalle  mit  blauer  Oberflächenfarbe  eines  Doppelsalzes  der 
Formel  MgKalPtCy^)^  +  IB^O. 


Gref unden : 

Berechnet: 

H,0 

14.95  o/o 

15.27  \ 

Mg 

2.85  „ 

2.94  „ 

K 

10.04  „ 

9.46  „ 

P<(CN)« 

71.62  „ 

72.83  „ 

99.46  o/o  100.00  o/o 

Schliefslich  schied  sich  in  geringer  Menge  das  rote  Magnesinm- 
platincyanür  ab. 

Das  nach  Claus  dargestellte  Kaliumplatincyanür  erhält  man 
bei  der  ersten  Krystallisation  etwas  braun  gefärbt  durch  die  Zer- 
setzungsprodukte des  Cyankaliums,  Durch  Umkrystallisieren  ist  das 
Salz  leicht  zu  reinigen.  Aus  der  Lösung  des  gereinigten  Salzes 
wurde  nach  Quadrat  durch  einen  überschufs  von  Kupfersolfftt 
das  Kupferplatincyanür  gefällt,  welches  erst  durch  Dekantieren 
und  später  auf  dem  Saugfilter  gut  ausgewaschen  und  dann  in 
reinem  Wasser  suspendiert  mit  SchwefelwasserstoflF  zersetzt  wurde. 
Die  Lösung  der  Platincyanwasseratofi'säure  wird  nach  starkem 
Kochen  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffes  mit  Magnesia  neu- 

^  „Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle" ,  von  Carl  Claus,  Seite  94 
(Dorpat  1854). 

*  Lieb.  Ann,  (1879)  70,  305. 
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tralisiert^  konzentriert  und  bei  Zimmertemperatur  zur  Erystallisation 
gestellt. 

2.  Die  so  erhaltenen  roten  Krystalle  enthielten  immer  weniger 
Wasser  als  der  Formel  MgPtCy^  +  THgO  entspricht,  ihr  Wasser- 
gehalt wechselte  etwas  je  nach  der  Temperatur  der  Lösung,  aus  der 
sie  erhalten  wurden,  und  je  nach  der  Zeit,  während  welcher  sie  an  der 
Luft  trockneten.  Auch  die  früheren  Beobachter  fanden  weniger  als 
7H3O,  doch  schrieben  sie  dieser  Abweichung  keine  besondere  Be- 
deutung zu.  Wbselsky^  fand  25.21  ^o  Wasser,  Sohaffabick* 
24.93— 26.74  7(,,  während  der  Formel  mit  THgO  27.97  7^  und  der 
mit  6H,0  24,91  ^Iq  Wasser  entsprechen.  Trotz  dieses  schwanken- 
den Wassergehaltes  war  an  den  Krystallen  keine  Spur  von  Ver- 
witterung zu  bemerken,  dieselben  waren  vollständig  klar.  Eine  ein- 
gehendere Untersuchung,  die  anderweitig  mitgeteilt  werden  wird, 
ergab,  dafs  die  Dampfspannung  der  gesättigten  Lösung,  welche  bei 
19®  die  Zusammensetzung  MgPtCy^-|-37.2fl30  hat,  14.40  mm  be- 
trägt. In  einer  Atmosphäre,  in  der  die  Spannung  des  Wasser- 
dampfes gröfser  ist,  zerfliefsen  die  Erystalle,  deren  Zusammen- 
setzung MgPtCy^  +  e.SHgO  ist.  In  einer  Atmosphäre,  in  welcher 
die  Dampfspannung  kleiner  ist,  geben  die  KrystaUe  Wasser  ab. 
Sinkt  der  Druck  auf  7  mm,  so  kann  die  Bildung  gelber  Flecken 
auf  den  roten  Krystallen  beginnen.  Dieses  gelbe  Hydrat  enthält 
5H3O,  sein  Dampfdruck  beträgt  7  mm.  Die  roten  Krystalle  be- 
sitzen bei  diesem  Druck  die  Zusammensetzung  MgPtCy^  +  6.25H20. 
Demnach  sind  bei  Dampfdrucken  zwischen  14.4  und  7  mm  bei  19*^ 
homogene  rote  Krystalle  des  Magnesiumplatincyanürs  von  der  Zu- 
sammensetzung 6.8 — 6.25H2O  beständig.  Weder  das  Hydrat  mit 
7  noch  das  mit  6K^0  krystallisieren  aus  der  gesättigten  Lösung, 
sondern  es  wurden  bei  0 — 45®  Krystalle  von  6.9 — 6.6H2O  erhalten. 
Die  Dampfspannungen  dieser  Krystalle  sind  jedesmal  gleich  der 
Dampfspannung  der  gesättigten  Lösung,  aus  der  die  Krystalle  er- 
halten wurden. 

Trocknet  man  das  aus  der  gesättigten  Lösung  unterhalb  45® 
erhaltene  rote  Hydrat  über  einer  Flamme,  also  in  einer  Atmosphäre 
nicht  näher  bekannten  Partialdruckes  des  Wasserdampfes,  so  beob- 
achtet man  folgende  Farbenänderungen  und  die  Bildung  folgender 
Hydrate: 


*  WE8EL8KT,  Jourfi.  pr.  Chem,  (1856)  69,  284. 

•  SoHAFFARiCK,  Joum.  pr.  Chem.  (1855)  66,  411. 

Z.  anorg.  Ch«m.  XV.  21 
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0—45^  eine  Reihe  roter  Hydrate  vom  Wassergehalt  6.8 — 8.1H|0, 
45°  hellgelbes  Hydrat  mit  5H,0, 
60<^  hellgrünes  Hydrat  mit  4H80, 
lOO*»  weifses  Hydrat  mit  2H,0, 
210^  orangerotes,  wasserfreies  Salz. 

Diese  Hydrate  sind  mit  der  gesättigten  Lösung  innerhalb  fol- 
gender Temperaturintervalle  in  Gleichgewicht,  und  zwar  sind  die 
roten  Krystalle  vom  Kryopunkt  —4.12^  bis  45®  beständig. 

Bei  45®,  innerhalb  eines  sehr  geringen  Temperaturin tervalles, 
bilden  sich  unter  der  gesättigten  Lösung  Nadeln  von  morgenroter 
Körperfarbe  mit  blauem  Flächenschiller,  welche  wohl  mit  den  von 
Haidingeb^  beschriebenen  identisch  sind  und  welche  auch  Schapfa- 
BiCK^  nach  Zusatz  von  Ätheralkohol  zu  einer  Lösung  von  Kalium* 
platiucyanür  und  Magnesiumsulfat  erhielt.  Weselsky  erhielt  aus 
den  wässerigen  Lösungen  zwischen  45  und  50®  oder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  Zusatz  von  Alkohol  lange  Blättchen  von 
citronengelber  Farbe  und  blauem  Flächenschimmer,  welche  22.56 
bis  22.73  ^/^  Wasser  enthielten.  Dem  Hydrate  mit  5  Wasser  vrür- 
den  21.72  ®/(,  Wasser  entsprechen.  Es  sind  wohl  diese  verschieden 
dargestellten  und  etwas  verschieden  gefärbten  Hydrate  unter  ein- 
ander gleich  und  mit  dem  beim  Verwittern  erhaltenen  gelben  Hydrat 
mit  5H2O  identisch.  Auch  die  roten  Hydrate  wurden  von  uns  in 
ziemlich  verschiedener  Farbenntianzierung,  von  scharlachrot  bis 
braunrot  erhalten.  Diese  verschiedene  Ntianzierung  ist  nicht  durch 
verschiedenen  Wassergehalt  bedingt,  sondern  hängt  von  anderen  Ur- 
sachen ab. 

Von  45 — 88®  ist  das  grüne  Hydrat  mit  der  gesättigten  Lösung 
im  stabilen  Gleichgewicht.  Auffallenderweise  ist  dasselbe  früher 
nicht  erwähnt  worden.  Oberhalb  88®  ist  das  weifse  Hydrat  unter 
der  gesättigten  Lösung  stabil.  Bei  100®  wurde  die  Untersuchung 
der  Löslichkeit  abgebrochen.  Das  weifse  Hydrat  erhielt  früher 
Quadrat^  beim  Abkühlen  einer  heifsgesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung, „welche  in  demselben  Mafse  als  der  Alkohol  verdunstete 
(wasserreicher  wurde)  schwefelgelb  wurde  und  sich  endlich  in  fleisch- 
rote Krystalle  verwandelte". 

Vergleicht  man  die  Temperaturgrenzen,  innerhalb  derer  ein 
Hydrat  unter  seiner  Wasserlösung  beständig  ist,   mit  den  Grenzen, 

^  Haidinoeb,  Sitxumjsber.  k.  k,  Akad,  Wiss.    Wien  (1849)  2,  20—24. 

'    SCHAFFARICK,    1.    C. 

'  Quadrat,  Lieb.  Ann.  (1849)  70,  305. 
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innerhalb  derer  dasselbe  mit  einer  Zusätze  enthaltenden  Lösung  im 
stabilen  Gleichgewicht  sich  befindet,  so  bemerkt  man,  dafs  obige 
Angaben  sämtlich  daftir  sprechen,  dafs  die  untere  Temperaturgrenze 
der  Gleichgewichtsknrve  durch  Zusätze  zu  niederen  Temperaturen, 
verschoben  wird.  Durch  Zusatz  von  Alkohol,  Salzen,  die  mit  dem 
Hydrat  ein  gemeinschaftliches  Ion  enthalten,  wird  der  Partialdruck 
des  Wassers  über  der  gesättigten  Lösung  erniedrigt  Geht  diese  Er- 
niedrigung so  weit,  dafs  der  Partialdruck  des  Wassers  über  der 
gesättigten  Lösung  kleiner  wird  als  der  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  über  dem  Hydrat,  so  wird  sich  dieses  Hydrat  in  das  fol- 
gende wasserärmere  umwandeln  müssen.  Durch  allmähliches  Hinzu- 
fügen von  Zusätzen  kann  man  den  unteren  Endpunkt  einer  Gleich- 
gewichtskurve  zu  kleineren  Löslichkeiten  und  niederen  Temperaturen 
herabdrücken  und  so  in  manchen  Fällen  Hydrate  habhaft  werden, 
welche  unter  der  Lösung  ohne  Zusatz  ein  gar  zu  engbegrenztes 
Existenzgebiet  besitzen.  So  gelang  es  Sohapfabick  und  anderen 
das  Hydrat  mit  öHjO  in  guten  Krystallen  zu  erhalten,  welches  wir 
unter  der  gesättigten  Lösung  bei  45^  wohl  wahrnehmen  konnten, 
welches  aber  nicht  rein  dargestellt  werden  konnte,  weil  sowohl  die 
ümwandlungsgeschwindigkeit  des  roten  als  auch  des  hellgrünen 
Hydrats  bei  dieser  Temperatur  eine  so  geringe  ist,  dafs  sich  auch 
nach  mehreren  Stunden  noch  zwischen  den  Krystallen  des  gelben 
Hydrats  rote  resp.  hellgrüne  Krystalle  fanden. 

4.  Zur  Feststellung  der  Löslichkeitskurven  der  Hydrate  des 
Magnesiumplatincyanürs  wurde  eine  genügende  Menge  des  roten 
Hydrats  fein  gepulvert  mit  10  ccm  Wasser  in  ein  langes  Probier- 
glas, das  sich  in  einem  Thermostaten  befand,  gethan.  Mittels  einer 
Turbine  und  zweier  Witt' scher  Rührer  wurde  der  Lihalt  des  Probier- 
glases und  des  Thermostatenbades  in  lebhafter  Bewegung  erhalten. 
Bei  jeder  Temperatur  wurde  nach  bestimmten  Zeiten,  die  in  der 
Tabelle  angegeben  sind,  der  Rubrer  des  Probierglases  abgestellt 
und,  nachdem  sich  das  feste  Salz  abgesetzt  hatte,  mittels  einer 
Pipette  3  ccm  der  klaren  Lösung  entnommen,  gewogen^  zur  Trockne 
yerdampft,  der  Rückstand  bei  240^  getrocknet  und  gewogen. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate. 


21 
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Temperatur 


m 


C. 


& 

:0 
M 

a 
o 

O 


Gewicht   von 

3  com 

gesättigter 

LöBung 


-4.12  { 
0.5    I 


5.5 


18.0 


36.6 


45.0    I 
^^-2    {| 


3.6188 
3.6297 

3.4265 
3.5591 
3.5626 

3.5154 
3.5554 
3.5817 
3.5804 

3.5631 
3.6254 
3.7437 
3.7486 

3.8552 
3.9378 
3.9438 

4.1698 
4.1732 

4.1748 
4.1755 


Gewicht 

des  trockenen 

MgPtCy, 

in  3  ccm 


0.9021 
0.9029 

0.8573 
0.9500 
0.9614 

0.9251 
1.0157 
1.0253 
1.0287 

1.0219 
1.1463 
1.2104 
1.2208 

1.3916 
1.5529 
1.5594 

1.7228 
1.7258 

1.7495 
1.7525 


Anzahl  der 

Gramme 

MgPtCy,  in 

100  g  Lösung 


Zeit,  w&hrend 

welcher  vor  einer 

Bestimmung  gerührt 

wurde, 

in  Stunden 


24.93 
24.87 

25.02 
26.70 
26.98 

26.31 
28.57 
28.60 
28.73 

28.67 
31.57 
32.21 
32.46 

86.10 
39.44 
39.53 

41.31 
41.33 

41.92 
42.01 


1 

IV. 

2 

0.5 
1 

1.25 
1.75 

0.5 
0.75 
1 
1.83 

0.5 

0.75 

1 

0.5 
1 


*  Die  hei  18^  gesättigte  Lösung  ahgekühlt,  his  sich  ihre  Temperatur 
—  4.12^  während  der  Ahscheidung  von  Salz  und  Eis  nicht  änderte. 

**  Nach  der  Sättigung  hei  45^  die  Temperatur  auf  46.2  gesteigert,  darauf 
nach  10  Minuten  langem  Rühren  die  erste  und  nach  weiteren  5  Biinaten  die 
zweite  Prohe  entnommen. 

Über  45.0^  zerfällt  allmählich  ein  Teil  des  roten  Salzes  in  gelbe 
Nadeln  mit  blauem  Flächenschimmer  und  hellgrüne  Nadeln.  Bei 
48^  wandelt  sich  alles  in  10  Minuten  in  hellgrünes  Hydrat  um. 
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Temperatur 
in  »C. 

Gewicht   von 

3  ccm 

gesättigter 

Lösung 

Gewicht 

des  trockenen 

MgPtCy, 

in  8  ccm 

Anzahl  der 

Gramme 
MgPtCy4  in 
100  g  Lösung 

Zeit,  während 

welcher  vor  einer 

Bestimmung  gerührt 

wurde, 

in  Stunden 

42.2    1 

3.9552 

1.5898 

40.21 

« 

46.3  1 

4.0314 

1.6026 

39.74 

4.0385 

1.6083 

39.85 

48.7 

4.0308 

1.6372 

40.62 

0.5 

• 
C9 

4.0325 

1.6455 

40.89 

0.75 

1* 

M 

55.0 

3.9984 

1.6283 

40.72 

0.25 

TS 

4.0772 

1.6845 

41.33 

0.75 

O 

y 

4.0813 

1.7030 

41.72 

0.12 

00 

58.1  1 

4.0989 

1.7302 

42.20 

0.25 

2 

4.0996 

1.7261 

42.  U 

0.50 

'S 

s 

69.0 

4.1793 

1;8164 

48.48 

0.25 

4.1902 

1.8220 

43.49 

0.50 

1 

0) 

77.8  1 

4.1958 
4.2158 

1.8825 
1.8924 

44.86 
44.90 

0.25 
0.33 

w 

87.4  1 

4.2562 
4.2555 

1.9401 
1.9340 

45.58 
45.46 

0.16 
0.33 

90.0 

4.2458 

1.9346 

45.53 

«« 

4.2491 

1.9401 

45.65 

98.0    { 

4.3098 

1.9426 

45.04 

««« 

*  Bei  48.7°  gesättigt,  dann  auf  46.3  resp.  42.2°  abgekühlt  und  nach  je 
10  Minuten  langem  Rühren  die  Proben  entnommen. 

**  Bei  87.4°  gesättigt,  dann  schnell  auf  90  resp.  93°  gebracht  und  nach  je 
10  Minuten  die  Proben  zur  Analyse  entnonmien. 

**♦  Bei  93°  hatte  sich  schon  vor  Entnahme  der  Probe  etwas  weilses  Hydrat 
gebildet. 

unterhalb  87.5*^  wandelt  sich  das  weifse  Hydrat  so  schnell  ins 
grüne  um,  dafs  keine  Bestimmung  unterhalb  87.5^  mit  weifsem 
Hydrat  als  Bodenkörper  ausgeführt  werden  konnte. 


IM 

96.4  1 

4.2193 
4.2172 

1.8754 
1.8652 

44.44 
44.22 

0.16 
0.33 

3 

100.0 

4.2027 

• 

4.2064 

1.8443 
1.8526 

43.87 
44.05 

0.16 
0.33 
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Anfser  des  LöslichkeitskniTen  wurde  noch  die  Gefirierponkts- 
kurve  bestimmt.  Beide  schneiden  sich  bekanntlich  im  Eryoponkte, 
der  hier  bei  —4.12^  und  einer  Konzentration  der  Lösung  yon 
24.9  7o  liegt. 

G^efrierpunkte  der  Lösnngen  bei  0.21     0.51       1.87      3.57    4.12  Giad 

von  8.28     5.74     11.05     22.25     24.8  ^U 

Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  daijs  die  Geschwindigkeit  der  Auf- 
lösung in  nahezu  konz.  Lösung  mit  der  Temperatür  schnell  wächst. 
Während  es  bei  0^  zur  Sättigung  der  Lösung  1.5  Stunden  bedarf^ 
ist  bei  100^  die  Sättigung  schon  in  10  Minuten  eingetreten. 

Die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  yon  der  Temperatur  über- 
blickt   man    auf   dem    folgenden  Diagramm.     Dieselbe  wird   vom 


Kryopunkt  —4.12^  bis  100^  durch  3  Kurven  dargestellt.  Beginnend 
vom  Kryopunkt  haben  wir  zuerst  die  Gleichgewichtsknrve  des  roten 
Hydrats.  Jeder  der  durch  diese  Kurve  dargestellten  verschiedenen 
Konzentrationen  der  gesättigten  Lösung  entspricht  ein  Bodenkörper 
von  etwas  anderer  Zusammensetzung.  Die  Kurve  der  Dampfspan- 
nungen dieser  gesättigten  Lösungen  wird  von  den  Kurven  der  Dampf- 
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Spannungen  der  roten  Hydrate  verschiedenen  Wassergehaltes  ge- 
schnitten. Hierdurch  ist  auch  der  Verlauf  der  Gleichgewichtskurve 
gegeben.  Bei  den  anderen  Löslichkeitskurven  findet  ein  solches 
Schneiden  der  Dampfspannungskurve  der  gesättigten  Lösung  durch 
die  des  hellgrtLnen  oder  weifsen  Hydrats  nicht  statt,  hier  ist  bei 
jeder  Temperatur  die  Dampfspannung  der  Lösung  gröfser  als  die 
des  Hydrats. 

Bei  87.5^  liegt  der  Umwandlungspunkt  des  hellgrünen  Hydrats 
ins  weifse.  Bei  dieser  Temperatur  sind  beide  Hydrate  unter  der 
gesättigten  Lösung  beständig ,  hier  müssen  sich  also  die  Dampf- 
spannungBknrren  der  beiden  Hydrate  schneiden. 

Die  Löslichkeitskurven  des  roten  und  hellgrünen  Hydrats  wür- 
den sich  bei  36®  schneiden.  Bei  dieser  Temperatur  würden  sich 
also  auch  die  Dampfspannungskurven  beider  Hydrate  schneiden. 
Doch  ist  dieser  Punkt  kein  ümwandlungspunkt,  da  bei  36®  das 
hellgrüne  Hydrat  nicht  mehr  beständig  ist. 

Die  Löslichkeitskurve  des  hellgelben  Hydrats  schneidet  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  Löslichkeitskurve  des  roten  bei  45® 
und  die  des  hellgrünen  Hydrats  bei  48.7®.  Die  Löslichkeitskurve 
des  gelben  Hydrats  mufs  demnach  mit  steigender  Temperatur  fallen. 

Jede  Löslichkeitskurve  ist  von  zwei  Quadrupelpunkten  begrenzt. 
Nor  zwei  derselben,  der  Kryopunkt  und  der  Quadrupelpunkt  bei  87.5, 
konnten  festgestellt  werden«  Die  Verlängemngen  der  Kurve  über 
ihre  Quadmpelpunkte  hinaus,  geben  weniger  stabile  Gleichgewichte 
als  die  ihnen  unterlagerten  Eurvenstücke,  welche  sidi  zwischen  zwei 
Quadrupelpunkten  befinden. 

Der  Satz  von  Dsicasqay,^  jedes  Hydrat  besitzt  seine  ihm  aigoi- 
tümliche  Löslichkeit^  ist  auch  hier  bestätigt. 

Nach  Lb  Ghatelxbb  steigt  die  Löslichkeitskurve  mit  der  Tem- 
peratur, wenn  die  Lösung  in  nahezu  gesättigter  Lösung  unter  Wärme- 
absorption  vor  sich  gdit  und  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab, 
wenn  bei  der  Lösung  Wärme  frei  wird.  Demnach  wäre  die  Lö- 
sungswärme  das  roten  und  des  hellgrünen  Hydrats  in  gesättigter 
Lösung  negativ  und  die  des  weüsen  und  vielleicht  auch  des  gelben 
Hydrats  positiv. 


^  Gompt  rend.  (1883)  96,  860. 
Darpai,  im  Juli  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juli  1897. 


über  eine  Verbindung  der  Titansäure  mit  Apfelsäure. 

Von 

Geobg  Berg. 

Auf  Anregung  Herrn  Professors  G.  Tammann  unternahm  ich 
eine  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Titans.  Die  Titansäure 
ist  bekanntlich  eine  sehr  schwache  Säure  und  spielt  bald  die  Bolle 
einer  schwachen  Säure,  bald  die  einer  schwachen  Base.  H.  Boss 
giebt  in  seinem  Handbuch  der  analytischen  Chemie  an,  dafs  Oxal- 
säure, Weinsäure,  Gallussäure  und  Bernsteinsäure  in  den  möglichst 
neutralen  wässerigen  Lösungen  des  Titanchlorids  oder  in  den  Lösungen 
der  Titansäure  in  Salzsäure  Niederschläge  hervorrufen.  In  der  Hoff- 
nung, krystallisierte  schwerlösliche  Verbindungen  der  Titansäure  mit 
organischen  Säuren  zu  erhalten,  prüfte  ich  eine  Beihe  von  Säuren, 
deren  konzentrierte  Lösungen  tropfenweise  zu  möglichst  neutralen 
Lösungen  des  Titaachlorids  verschiedener  Konzentration  zugefügt 
wurden.  Keinen  Niederschlag  gaben:  Malon-,  Bernstein-,  Gitronen-, 
Fumar-,  Maleln-,  Asparagin-,  Benzoe^,  o-Oxybenzoe-,  Benzoldisulfon-, 
Phenylessig-,  m-  und  p-Amidobenzoe-,  Hippur-,  Phtal-,  Oxybutter-, 
Croton-,  Pikrinsäure,  Phenol  und  Besorcin.  Weifse  amorphe  Nieder- 
schläge in  konz.  Lösungen  gaben  Essig-,  Milch-,  Tribrommilch-,  Tri- 
bromessig-  und  Pseudocomolsulfonsäure.  Einen  rotbraunen,  amorphen 
Niederschlag  gab  Nitroso-/?-Naphtol,  einen  gelben,  amorphen  Salicyl«- 
säure  und  Kaliumchromat  einen  gelbbraunen.  Apfelsäure,  sowohl 
als  freie  Säure  wie  auch  in  ihren  Salzen,  ist  die  einzige  Säure,  die 
einen  krystallinischen  Niederschlag  giebt.  Dieser  weifse,  krystalli- 
nische  Niederschlag  besteht  aus  sehr  kleinen  doppelbrechenden  Säulen, 
die  man  erst  bei  öOOfacher  Vergröfserung  deutlich  erkennt.  Die 
Analyse  ergab: 


Gefunden: 

0£tO 

Berechnet  nach  der  Formel 

2TiO, 

.C^HeOg  +  eHjO: 

Wasser 

26.88  % 

26.87  <>/o 

Ti 

24.15  „ 

23.88  „ 

H 

1.63  „ 

1.49  „ 

C 

11.83  „ 

11.94  „ 

0 

35.51  „ 

35.82  „ 

100.00  <>/t 


100.00  ö/c 


26.88  ®/o  Wasser  verlor  die 

Verbindung  beim  Erhitzen 

auf  110^ 


t' 


'4 


Diese  Verbindung  ist  recht  beständig.  Beim  Kochen  mii 
Wasser  oder  Barytwasser  wird  sie  nur  sehr  langsam  zersetzt.  In 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Verbindung  nur  wenig 
löslich  (0.1  g  in  1  Liter  Wasser).  Die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist 
noch  geringer.  In  starker  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren 
ist  die  Verbindung  wenig  löslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  lösen  langsam,  konzentrierte  Salzsäure  schnell.  Ätz- 
alkalien lösen  sofort  unter  Abscheidung  von  Titansäure,  Ammo- 
niak und  kohlensaure  Alkalien  lösen  langsamer,  aus  der  Lösung 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit,  beim  Aufkochen  sofort,  Titansäure 
aus.  Trotz  der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  scheidet  sich  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Titanchlorid  mit  einem  Uberschufs  von 
apfelsaurem  Kalk  nur  ^3  der  Titansäure  aus.  Zur  Trennung  der 
Titansäure  von  Zirkonerde  oder  Eisenoxyd  ist  die  Apfelsäure  nicht 
verwendbar,  da  der  durch  Zusatz  derselben  erhaltene  Niederschlag 
sowohl  Zirkonerde  als  auch  Eisenoxyd  enthält,  wenn  letztere  in  er- 
heblicher Menge  vorhanden  sind. 

Leitet  man  über  die  ihr  Krystallwasser  enthaltende  Verbindung 
Ammoniak,  so  verliert  die  Verbindung  13.21  ^\^  Wasser  und  nimmt 
12.80  7^  Ammoniak  auf.  Man  erhält  eine  Verbindung  von  1  Molekül 
der  krystallwasserfreien  Titansäure-Apfelsäure  mit  3  Mol.  Ammoniak 
und  3  Mol.  Wasser,  welche  13.9  7o  Wasser  und  12.7  7o  Ammoniak 
enthält,  während  der  Formel  13.6^0  Wasser  und  12.8  7o  Ammoniak 
entsprechen  würden.  An  der  Luft  erlitt  diese  Verbindung  inner- 
halb 2  Tagen  einen  Gewichtsverlust  von  4.1  %  ^"^  enthielt,  wie 
die  Analyse  lehrte,  nur  noch  8.7  ^o  Ammoniak;  der  Formel 
2TiO, .  C^H^Oß .  2NH8  +  3H3O  entsprechen  8.9  7^  Ammoniak.  Von 
den  3  Mol.  Ammoniak,  welche  die  Verbindung  der  Titansäure  mit 
der  Apfelsäure  absorbiert,  sind  2  Mol.  offenbar  fester  gebunden  als 
das  3.  Molekül,  welches  in  der  Art  des  Krystallwassers  entweicht, 
wenn  der  Partialdruck  des  Ammoniaks  unter  eine  gewisse  Grenze 
sinkt. 
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Die  Titansäure-Apfelsäure- Verbindung  ist  zweiwertig  und  ist 
wohl  zu  den  wenig  beständigen  komplexen  Säuren  zu  zählen.  Hier- 
fbr  spricht  besonders  ihre  Beständigkeit  gegenüber  Barjtwasser, 
von  dem  sie  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  zersetzt  wird, 
während  aus  allen  anderen  Titanverbindungen  durch  dieses  Beagenz 
sofort  Titansäure  gefällt  wird. 

Dorpaty  im  Juli  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  80.  Juli  1897. 


Referate. 


Die  Fortschritte  der  phyeiJcaliechen  Chemie 

während   des   Jahres   1896. 

Bearbeitet  von  F.  W.  Küster. 
I.  Stöohiometriiohe  unter suohnngen.^ 

Massenverhältnisse  chemischer  Yerbindangen. 

Die  ausgedehnten  und  überauB  sorgfältigen  Arbeiten  Moblbt's  „Ober  die 
Men  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  und  über  das  VerhIKnis  ihrer  Atongewielite"  (yergl. 
ese  Zeitachr.  IjS,  293—294)  sind  ausführlich  in  deutscher  Übersetsung  publiziert 
Tden.  Teil  I:  Über  die  Dichte  des  Sauerstoffes  (Zeitachr,  pkys,  Chem. 
,  68^180)  ergab  als  Gewicht  von  1  1  Sauerstoff  1.42900  ±0.000034  g.  Teil  11: 
>er  die  Dichte  von  Wasserstoff  {ZeUaehr.  pkys.  Chem.  20,  242—271) 
rab  0.0089873  ±  0.0000027  für  1  1  Wasserstoff.  Teil  HI:  Ober  die  volu- 
»trische  Zusammensetzung  des  Wassers  {Zeitachr.  phys.  Chem,  20, 
7—434)  lieferte  das  Resultat,  dals  sich  1  Volum  Sauerstoff  mit  2.00269  Volum 
Bsserstoff  verbindet.  Teil  IV:  Synthese  des  Wasssers  aus  gewogenen 
3ngen  Wasserstoff  (Zeitsckr.  phya.  Chem.  20,  434—455)  giebt  das  Atom- 
wicht des  Wasserstoffes  zu  1.0076  mit  einer  Unsicherheit  von  etwa  0.06  ^/o 
s  Wertes.  Die  MoRLET*sche  Untersuchung  ist  nun  mit  einer  Ausdauer,  Um- 
ht  und  experimentellen  Gewandheit  ausgef&hrt,  alle  nur  erdenkbaren  Vorsichts- 
isregeln  sind  in  einem  Umfange  beobachtet  worden,  dais  die  Arbeit  mit 
en  Resultaten  auf  lange  Jahre  hinaus  die  für  den  Gegenstand  malsgebende 
iben  dürfte,  das  heifst,  die  oben  angegebene  Unsicherheit  von  0.06^0  des 
ertes  wird  sich  in  absehbarer  Zeit  nicht  mehr  einengen  lassen.  Bekanntlich 
d  nun  aber  jetzt  schon  von  beinahe  der  Hfllfte  aller  Elemente  die  Atom- 
Sfichte  mit  einer  kleineren  Unsicherheit  als  0.06 ®/o  des  Wertes  bekannt,  es 
pebt  sich  deshalb  von  selbst,  wie  unlogisch  es  ist,  diese  „Konstanten  der 
iinr''  auf  Wasserstoff  als  Einheit  beziehen  zu  wollen.  Die  natürliche  Basis 
und  bleibt  eben  der  Sauerstoff,  dessen  Atomgewicht  (zwar  willkürlich, 
er  zweckmälsig)  gleich  16  Einheiten  gesetzt  wird. 


^  Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  die  von  W.  Ostwald  in  seinem  jyOrundrifa 
^  aügemainen  Cßtemie'*  befolgte. 
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Stöchiometrie  der  Gase. 

Von  H.  BiLTz  {Zeitschr.  phys,  Chem,  19,  385—480)  sind  die  Dampf- 
dichten  einiger  anorganischer  Substanzen  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen nach  dem  Victor  Meyer' sehen  Luftverdrängungungsverfahren  ausgeführt 
worden.  Der  Verfasser  giebt  die  gefundenen  Dichten  merkwürdigerweiae 
immer  noch  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  an.  Es  dürfte  doch  wohl  zeitgem&Iser 
sein  y  konsequent  auf  das  Normalelement  Sauerstoff  »  32  zurückzugreifen,  wo- 
durch Dichte  und  Molekulargewicht  zusammenfielen,  was  der  Übersichtlichkeit 
nur  zu  statten  kommen  würde.  Wenn  ich  erfahre,  dafs  die  Dichte  des  Zinkes 
zu  2.64  gefunden  wurde  (Luft^l),  so  weifs  ich  damit  ohne  weiteres  noch 
nichts  anzufangen,  wenn  ich  aber  lese,  die  Dichte  des  Zinkes  wurde  zu  76.7 
(Sauerstoff  *«  32)  gefunden,  so  sagt  mir  diese  Zahl  ohne  weiteres,  dals  unter  den 
herrschenden  Bedingungen  die  Moleküle  des  Metalles  grolisenteils  aus  einzelnen 
Atomen  (Zn  =  65.4)  bestanden.  —  Bei  etwa  1700*  wurde  gefunden:  Arsen 
D  =  5.30;  5.54  und  5.89;  As,  verlangt  5.20.  Thallium  D=  14.77;  Tl,  =  14.11. 
Cadmium  D  =  4.34  und  4.38;  Cd,  =3.87.  Zink  D-2.69;  Zn  =  2.2^  Selen 
D  =  5.54;  Se,  =  5.53.  Tellur  D  =  9.13;  Te,  =  8.83.  Für  das  Arsentrioxyd 
wurde  eine  ganze  Beihe  Ton  Bestimmungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ausgeführt.  Es  wurde  gefunden  bei  1800  <»  D  =  6.93;  bei  1732*»  D  =  7.32;  bei 
15890  D  =  8.80  und  8.83;  bei  1450<>  D  =  9.41;  bei  1256*  D=12.36;  bei  1059« 
D=12.72,  12.77  und  12.83;  bei  851«  D«  18.15;  bei  769*  D  =  18.62  und  bei 
518  0  D  =  18.71  und  14.14.  Auch  die  Bestimmung  nach  Dükas  ergab  bei  518^ 
D  =  13.92.  Die  Formel  As^Os  verlangt  6.84  und  A840e  verlangt  18.68.  Am 
der  Siedepunktserhöhung  des  Wassers  ergaben  sich  Molekulargewichte  zwischai 
120  und  145,  woraus  der  Autor  auf  eine  Formel  H,A80,b126  schlieikt,  wobei 
jedoch  der  Autor  die  Ionisation  nicht  in  Anrechnung  gebracht  hat.  Lösungen 
in  Nitrobenzol  ergaben  nach  der  Siedemethode  Molekulargewichte  von  383  bis 
448  statt  396  für  A840e.  Versuche,  die  Dampfdich^n  der  Alkalimetalle  und 
des  Magnesiums  zu  bestimmen,  führten  leider  nicht  zum  Ziel. 

Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 

A.  Babtoli  (Gaxx,  Chim.  26,  1,  466-471)  hat  die  Kompressibilitfits- 
ko^ffizienteu  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n+2  bestimmt  und  gefundeoi 
dafs  diese  Koeffizienten  für  die  Verbindungen  C^Hi«  bis  Ci^H^  in  aebi  regel- 
mäfsiger  Weise  von  0,0001592  bis  0,0000754  abnehmen. 

Zu  sehr  bemerkenswerten  Resultaten  kam  Kuemsh  {PhiL  Mag.  [b]  40, 
178—194)  in  einer  Untersuchung  „Ober  die  Kondensttien  und  die  kritiscIiMi  ErtcM- 
nungen  der  Mischungen  von  Äthan  und  Stickstoffoxydui'^  Die  Mehrzahl  der  beobach- 
teten Erscheinungen  war  recht  kompliziert,  wenn  sie  auch  den  aus  der  van 
der  WAALs'schen  Theorie  zu  ziehenden  Folgerungen  nicht  widemprachen.  Be- 
sonders hervorzuheben  ist,  dafs  die  kritischen  Temperataren  der  mehr  ab 
10  ^/'o  Äthan  enthaltenden  Mischungen  nicht  zwischen  den  kritischen  Tempe- 
raturen  von  reinem  Äthan  und  reinem  Stickstoffoiydul  liegen,  was  <^ipe"*  be- 
kannten Satze  Pawlewski's  widerspricht,  nach  welchem  die  kritische  Temperator 
eines  Flüßsigkeitsgemisches  aus  der  prozentischen  Zusammensetzung  des  Ge- 
misches und  den  kritischen  Temperaturen  der  Komponenten  nach  der  OeseU- 
schaftsrechnung  berechenbar  sein  soll  (siehe  W.  Ostwald,  ÄUffem,  Ckem^  1,  340>. 
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In  zwei  Abhandlungen:  ^^Siedetemperaturen  beim  Valcuum  des  Kathodenlichtes'' 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  [1896]  29,  1316  —  1328;)  und  „Sublimttions- 
tempertturen  beim  Vticuum  des  Kathodenlichtes''  {Ber,  deutsch,  ehem.  Oes. 
[1896]  29,  2240—2245; )  teilten  F.  Krappt  und  H.  Weilandt  eine  Anzahl 
interessanter  Beobachtungen  mit,  welche  sie  machten,  als  sie  an  der 
Quecksilberluftpumpe  unter  sehr  kleinen  Drucken  die  verschiedensten  Sub- 
stanzen destillierten  resp.  sublimierten.  Der  Druck  in  den  Apparaten  wurde 
mit  Hilfe  näher  beschriebener  v.  BAso^scher  Pumpen  soweit  verringert,  dafs 
ELathodenlicht  zur  vollen  Ausbildung  gelangte.  Die  Versuche  ergaben  nun, 
dafe  sämtliche  studierte  Substanzen  im  Vakuum  des  Rathodenlichtes  Siedepunkte 
resp.  Sublimationstemperaturen  zeigen,  die  durchschnittlich  80—100^  niedriger 
liegen  als  diejenigen  Temperaturen,  welche  an  den  bestwirkenden  Wasser- 
strahlluftpumpen  beobachtet  werden.  Es  sieden  resp.  sublimieren  deshalb  im 
Vakuum  des  Kathodenlichtes  noch  sehr  viele  Substanzen  vollständig  unzersetzt, 
die  bisher  als  nicht  flüchtig  galten  —  ein  für  den  praktisch  arbeitenden 
Chemiker  sicher  wertvolles  Resultat. 

Von  F.  Zecchini  {Oaxx.  Chim.  25,  2,  269 — 284)  ist  eine  neue  Formel 
als  Ausdruck  der  spezifischen  Brechung  der  Flüssigkeiten  aufgestellt 

n^-1 
worden.    Die  Formel  lautet  ^-i t-,  ;  sie  ist  in  mancher  Hinsicht  den  älteren 

{n^-\-2)d 

Formeln  überlegen,  in  anderer  Hinsicht  (Temperatureinflufs)  aber  wird  sie  wieder 
von  jenen  übertroffen,  so  dafs  der  Verfasser  selbst  sich  nicht  entschlielsen  kann, 
ihre  Annahme  zu  empfehlen.  Der  Referent  glaubt,  dafs  überhaupt  nie  eine 
derartige  Formel  den  an  sie  zu  stellenden  Anforderungen  wird  genügen  können, 
weil  die  Lichtbrechung  zweifelsohne  noch  von  so  manchen  Faktoren  beeinflufst 
wird,  die  in  den  Formeln  unberücksichtigt  bleiben. 

M.  Le  Blanc  und  P.  Rohland  {Zeitschr.  phys.  Chem.  19,  261—286)  haben 
eine  sehr  eingehende  Untersuchung  angestellt  „Ober  den  Einfluß,  welchen  die  eleictro* 
lytjsche  Dissoziation,  der  Wechsel  des  Aggregatzustandes  und  des  LtfsungsmitteTs  auf  das 
Uchtbrechungsvermtfgen  einiger  Stoffe  ausüben''.  Die  Autoren  fassen  ihre  Resultate 
in  die  folgenden  Satze  zusammen:  Die  auf  Grund  früherer  Messungen  aufge- 
stellte Ansicht,  dafs  dem  Wasserstoffion  ein  gröfseres  Brechungsvermögen  als 
dem  in  der  nicht  dissoziierten  Molekel  vorhandenen  Atom  zugeschrieben  werden 
muls,  ist  durch  neue  Messungen  bestätigt  worden.  Ein  Widerspruch  gegen 
diese  Annahme  liegt  bisher  nicht  vor.  Für  die  Hydroxylgruppe  konnte  ein 
gleicher  Unterschied  nicht  nachgewiesen  werden.  Auf  Grund  wahrscheinlicher 
Voraussetzungen  konnte  auf  zwei  unabhängigen  Wegen  der  Wert  für  das 
Brechungsvermögen  eines  einzelnen  Ions  berechnet  werden;  die  Obereinstimmung 
war  befriedigend.  Beim  Übergang  aus  dem  festen  in  den  gelösten  Zustand 
Sndert  sich  das  Brechungsvermögen  vieler  Salze,  und  zwar  wfrd  e«  sowohl 
kleiner,  als  auch  gröfser.  Als  Grund  hierfür  müssen  zwei  Ursachen  angesehen 
werden:  die  eintretende  Dissoziation  und  der  sonstige  EinfluTs  des  Lösungs- 
mittels. Dafs  der  Dissoziationsgrad  auch  der  Salze  auf  das  Brechungsvermögen 
einen  Einflofs  haben  kann,  zeigt  der  Vergleich  der  Cadmium-  und  Quecksilber- 
ealse  mit  den  stark  ionisierten  Verbindungen,  und  dafs  auch  bei  gleich 
bleibender  Dissoziation  nur  bei  Änderung  des  Lösungsmittels  eine  Änderung 
der  Refraktion  mitunter  eintritt,    lehren   die  Untersuchungen  einiger  Salze  in 
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verschiedenen  Lösungsmitteln.    Im  allgemeinen  ergab  die  n-  und  die  n'-Formel 
dieselben  Beziehungen. 

Eine  für  die  gesamte  Auffassung  der  Drehung  der  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  durch  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  wichtige  Fra^e  ist 
durch  eine  Arbeit  Emil  Fischer's  über  die  „Konfigiiratioii  der  Weinsiure^  (Ber. 
deutsch,  ehem.  Oes.  [1896]  29,  1377—1888;)  entschieden  worden.  Da  alle  stereo- 
chemischen Betrachtungen  von  der  Weinsäure  ihren  Ausgang  genommen  haben, 
so  bildete  bislang  die  Unsicherheit  über  die  Konfiguration  der  e^-Weinsflore 
die  empfmdlichste  Lücke  im  ganzen  stereochemischen  System.  Denn  nach  den 
bisher  bekannten  Thatsachen  liefs  sich  nicht  entscheiden,  ob  dieser  (^Weinsfinre 

die  Formel 

CO,H  CO,H 

H-C-OH  HO-C— H 

I  oder  I 

HO-C— H  H— C— OH 


I 

CO,H  CO,H 

zukommt.  Auf  Grund  gewisser  Beziehungen  der  Säure  zur  Rhamnose  schliefiit 
nun  der  Antor,  dafs  der  d -Weinsäure  die  an  erster  Stelle  wiedergegebene 
Formel  zukommt. 

Eine  sehr  merkwürdige  und  interessante  Beobachtung  „Ober  die  gegenseHig« 
Umwandlung  optischer  Antipoden'*  wurde  von  P.  Walden  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  [1896] 
29, 133—138  gemacht.  Behandelt  man  Linksäpfelsäure  mitPhosphorpentachlorid, 
so  erhält  man  Rechts chlorbemsteinsäure,  die  durch  feuchtes  Silberoxyd  in 
Rechtsäpfelsäure,  den  optischen  Antipoden  der  Ausgangssubstanz,  übergeht 
Wird  diese  Rechtsäpfelsäure  wieder  mit  Phosphorpentachlorid  in  Reaktion  ge- 
bracht, so  entsteht  Linkschlorbemsteinsäure,  die  nun  ihrerseits  mit  feuchtem 
Silberoxyd  das  Ausgangsmaterial,  die  Linksäpfelsäure,  zurückgiebt.  Es  wird 
so  also  ein  vollständiger  Kreisprozefs  durchgemacht,  der  die  optischen  Antipoden 
miteinander  verbindet,  und  zwar  sind  diese  Reaktionen  die  weitaus  über- 
wiegenden ,  stellenweise  fast  quantitativ  verlaufenden ,  nicht  etwa  Neben- 
reaktionen. 

Cazeneuve  hatte  schon  früher  beobachtet,  dafs  das  Dreh ungs vermögen 
des  ff-Mononitrokamphers  in  benzolischer  Lösung  in  sehr  hohem  Grade  von 
der  Konzentration  der  Lösungen  abhängig  ist  Diese  einstweilen  noch  unver- 
ständliche Thatsache  wurde  nun  zunächst  von  M.  Pescetta  ( Oaxx,  Chim,  25,  2^ 
418 — 423)  bestätigt.  In  alkoholischer  Lösung  dreht  die  Substanz  weit  weniger 
als  in  Benzollösung,  auch  ist  der  Einfluls  der  Konzentration  hier  ein  weit  ge- 
ringerer. Der  oe-Mononitrokampher  besitzt  übrigens,  wie  diesbezügliche  Bestim- 
mungeu  ergaben,  in  allen  in  das  Bereich  der  Untersuchung  gezogenen  Losungen 
das  normale  Molekulargewicht,  so  daIJs  die  Änderung  der  Drehung  mit  der 
Konzentration  nicht  auf  den  Zerfall  komplexerer  Moleküle  zurückgeführt 
werden  darf. 

Man  hat  angenommen,  dafs  sich  die  optischen  Effekte  mehrerer  asym- 
metrischer Kohlenstoffatome  in  einer  Molekel  algebraisch  summieren  und 
Ph.  A.  Güye  und  Ch.  Goüdet  (Compt,  rend,  121,  827—829  und  122,  932--984) 
erbringen  in   zwei  Arbeiten:   „Neue   Beispiele   für   die  Superposition   der  optfsch«! 
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Effekte  von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen"  und  „Die  optische  Superposition  von 
sechs  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  demselben  aktiven  MolekDh'  neue  Belege 
f&r  die  Richtigkeit  dieser  Annahme.  Der  Eeferent  kann  trotzdem  nicht  glauben, 
dafs  diese  Effekte  stets  rein  additiv  zustande  kommen  sollen,  konstitutive  Ein- 
flüsse werden  sich  sicher  auch  mehr  oder  weniger  bemerklich  machen. 

R  Nasini  und  G.  Gtennari  {Zeitschr,  phya.  Chem,  19,  113—129  haben 
sahireiche  und  sehr  interessante  Beobachtungen  über  Anomalien  in  der 
Botationsdispersion  der  Apfelsäure  gemacht  und  eingehend  erörtert, 
wodurch  diese  Anomalien  wohl  bedingt  sein  könnten.  Es  ergab  sich  jedoch, 
dais  weder  die  Annahme  von  elektrolytischer  Spaltung,  noch  von  Bildung 
komplexer  Moleküle,  noch  von  Molekularverbindungen  zwischen  der  Säure  und 
ihren  Lösungsmitteln  oder  dergl.  zur  Erklärung  der  Phänomene  herangezogen 
werden  dürfen,  so  dafs  schliefslich  nur  die  Annahme  „spezdeller  Wirkungen" 
der  Lösungsmittel  übrig  bleibt,  wie  das  z.  B.  auch  schon  Landolt  und  van't 
Hoff  angenommen  haben.  Im  Anschlufs  an  diese  Arbeit  hat  Gr.  Gtennari 
(Zeitschr.  phys,  Chem.  19,  130 — 134)  die  Rotationsdipersion  des  Nikotins 
und  seiner  Salze  untersucht.  Es  ergab  sich,  daTs  das  Nikotin  in  Lösimg 
seinen  DispersionskoSffizienten  unverändert  behält,  wie  die  Natur  des  Lösungs- 
mittels und  die  Konzentration  auch  sein  mag,  und  dafs  die  Nikotinsalze  ein 
kleineres  Dispersionsvermögen  haben,  als  das  reine  oder  gelöste  Nikotin.  Be- 
sonders interessant  verhält  sich  das  Acetat,  das  bei  mittleren  Konzentrationen 
anomale  Dispersion  zeigt,  gerade  wie  die  Apfelsäure.  Eingehende  Studien 
zeigten,  dafs  der  Grrund  für  die  Anomalie  der  Dispersion  darin  zu  suchen  ist, 
da(s  in  diesen  Lösungen  das  Acetat  teilweise  hydrolytisch  gespalten  ist.  (Yergl. 
BiOT*s  Ansicht  über  die  Anomalien  in  der  Dispersion  der  Weinsäure.) 

D.  Mabsball   und   W.  Ramsay  (PhiL  Mag,    [5]   41,   38—52)   haben  eine 
Methode  zur  direkten  Vergleichung  der  Verdampfnngswärmen  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedepunkten  ausgearbeitet    Das 
Prinsip  der  fraglichen  Methode  beruht  darauf,   dafs  den  genau  auf  den  Siede- 
punkt erhitzten  Flüssigkeiten  genau   gleiche  Wärmemengen  zugeführt  werden, 
die  Verdampfiingswärmen  sind  dann  den  verdampften  Flüssigkeitsmengen  um- 
gekehrt proportional    Die  Flüssigkeiten  wurden   in  üblicher  Weise   dadurch 
genau    auf  ihren  Siedepunkt  erhitzt,    dafs   sie  von  ihrem  eigenen  Dampf  von 
Atmosphärenspannuug  umspült   wurden.     Die  gleichen  Wärmemengen  wurden 
ihnen  weiter  dadurch  zugeführt,    dals  in  jede  der  zu  vergleichenden  Flüssig- 
keiten einer  von  zwei  ganz  gleichen  Kohlenwiderständen  eingesenkt  war,  durch 
irelche  beide  gleichzeitig  der  nämliche  elektrische  Strom  geschickt  wurde.   Als 
TergleicksflöBsigkeit  diente  Benzol,  dessen  latente  Verdampfungswärme 
^on  H.  Obiffiths   und  D.  Mabsball  (PkH.  Mag,  [5]  41,  1—37)  sehr  sorg&ltig 
l»estiinmt   worden  war.    Für   das  Temperaturintervall  von  20 — 50^  ergab  sieh 
ftr    1  g  Benzol  die  latente  Verdampfungswärme  Lsi07.0ö- 0.158  t  cal.  t  ist 
fHe  Temperatur,  cal.  die  Calorie  bei  15  ^    Unter  der  Voraussetzung,  dals  die 
OleichoDg  für   L   bis   zur  Siedetemperatur  des  Benzols  (80.20^)  richtig  bleibt, 
iHtoe  also  die  latente  Verdampfungswärme  von  1  g  Benzol  bei  seinem  Siede- 
punkte 94.37  cal.    Auf  diesen  Wert   stützen  sich  die  Angaben  der  folgenden 
ZusammensteUiuig,   deren  Unsicherheit  nach  Ansicht  der  Verfasser  höchstens 
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T 

Benzol   .    .    .    , 

94.4 
86.8 

80.2 
110.8 

20.65 

Toluol    .... 

20.61 

m-Xylol      .     .     . 

.    !       82.8 

138.5 

21.08 

Wasser  .... 

536.6 

216.5 

97.0 

100.0 

78.2 

118.5 

25.64 

Alkohol .... 

28.09 

Essigsäure  .    .    . 

14.72 

Methylformiat 

110.1 

81.8 

21.45 

Äthylformiat  .     . 

.    1       94.4 

54.3 

21.18 

Methylacetat  . 

97.0 

57.1 

21.53 

Propylformiat 

90.2 

80.9 

22.38 

Ätbylacetat     .     . 

88.1 

77.15 

21.93 

Methylpropionat . 

89.0 

79.7 

21.99 

Propylacetat  .     . 

83.2 

101.25 

22.45 

Äthylpropionat    . 

81.8 

99.2 

22.22 

Methylbutyrat 

79.7 

102.7 

21.43 

Methylisobatyrat 

75.0 

92.3 

20.74 

Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  eine  Beziehung,  mit  deren  Hilfe 
man  aus  dem  Ausdehnungskoeffizienten  und  der  spezifuschen  Wärme  bei  kon- 
stantem Druck  die  Temperaturänderung  ableiten  kann,  welche  ein  Stoff  bei 
adiabatischer  Temperaturänderung  erleidet.  Die  bisherigen  in  dieser  Eicbtan^ 
unternommenen  Experimentalnntersnchungen  hatten  einen  mehr  orientierenden 
Charakter,  indem  es  noch  nicht  gelungen  war,  die  durch  Kompression  erzeugten 
Änderungen  der  Temperatur  so  rasch  zu  messen,  dafs  der  Einflufs  des  Wärme- 
abflusses  vemachlSssigt  werden  konnte.  K.  Roo6tski  und  6.  Tamxann  {Zeitsehr. 
phys.  Chem,  20,  1 — 18)  versuchten  deshalb  die  Temperaturmessung  auf  Leit- 
fähigkeitsbestimmungen zu  gründen.  Wenn  diese  Methode  auch  günstigsten 
Falles  nur  noch  1  Centigrad  zu  messen  gestattet  und  auch  sonst  wohl  nicht  gans 
einwandsfrei  ist,  so  stehen  die  mit  ihrer  Hilfe  erhaltenen  Resultate  doch  mit 
der  Messung  im  allgemeinen  in  ziemlich  guter  Übereinstimmung,  einzelne  Ab- 
weichungen allerdings  sind  bedenklich  grofs. 


Stöchiometrie  der  Lösungen. 

L.  Mond,  W.  Ramsat  und  J.  Shields  (Phil.  Trans.  186,  657 — 693  und 
Zeitschr,  phys,  Chem,  19,  25—62)  haben  eine  sehr  sorgfältige  und  umfimgreiche 
Untersuchung  „Ober  die  Okklusion  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  Platinsckwan^ 
ausgeführt.  Zunächst  mit  Platinschwamm  und  Platinfolie  angestellte  Versuche 
bestätigten  die  alten  Angaben  Graham's,  dafs  das  Metall  in  diesen  Formen  nor 
einige  Volume  der  Gase  aufzunehmen  vermag,  und  dafs  zudem  noch  die 
Resultate  sehr  von  der  zufälligen  BeschafiPenheit  des  Materials  abhängen.  Die 
späteren,  ganz  entgegengesetzten  Angaben  Bbrlineb*s  {Witd*  Ann,  tt,  791 
[1888])  sind  unzuverlässig  und  augenscheinlich  grundfalsch.  Was  nun  die 
früheren  Angaben  über  die  Aufnahmefähigkeit  des  Platinschwarz,  dessen  Bein* 
darstellung  angegeben  wird,   betrifft,   so  sind  dieselben  sämtlich  als  fehlerhaft 
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zn  verwerfen.  Das  Volumgewicht  des  Platinschwarz  ist  nicht,  wie  Liebiq  an- 
giebt,  etwa  16 — 17.5,  sondern  21.5,  also  gleich  der  des  Platins  überhaupt  An 
der  Luft  bei  100°  getrocknet,  enthält  das  Platinschwarz  gegen  100  Volume 
Sauerstoff,  aus  einer  Sauerstoffatmosphäre  von  4Vt  Atmosphären  Druck  nimmt 
es  noch  weitere  8*/,  Volume  (die  Volumangaben  beziehen  sich  immer  auf 
Normalverhältnisse.)  auf.  Erhitzt  man  nun  den  Platinschwamm  in  einer  Sauer- 
stoffatmosphäre, 80  werden  bis  860°  weitere  Sauerstoffmengen  aufgenommen, 
bei  höheren  Temperaturen  und  unter  Atmosphärendruck  aber  wieder  abgegeben. 
Im. luftleeren  Raum  entweicht  der  gröfete  Teil  des  Gases  schon  bei  400°,  der 
letzte  Rest  jedoch  erst  bei  Rotglut.  Von  Wasserstoff  nimmt  das  Platinschwarz 
bei  Atmosphärendruck  310  Volume  auf,  jedoch  werden  200  davon  zur  Ver- 
brennung des  im  Schwarz  vorhandenen  Sauerstoffes  verbraucht,  so  dafs  wirklich 
nur  110  Volumen  Wasserstoff  als  solcher  aufgenommen  werden.  Bei  der  Steige- 
rung der  Druckes  auf  4*/,  Atmosphären  wurde  noch  ein  weiteres  Volum 
absorbiert.  Ein  Teil  des  Wasserstoffes  entweicht  bei  Zimmertemperatur,  wenn 
der  Druck  auf  300  mm  erniedrigt  wird;  bei  300°  geht  im  luftleeren  Raum 
der  gröfste  Teil  fort,  der  Rest  aber  erst  bei  Rotglut.  Im  Gegensatz  zum  Sauer- 
stoff, wo  bei  360°  ein  Maximum  lag,  geht  beim  Wasserstoff  die  absorbierte 
Gasmenge  bei  steigender  Temperatur  sofort  zurück.  Die  noch  in  neuester 
Zeit  von  Berthelot  geäufserten  Ansichten  über  Verbindungen  von  Platinschwarz 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  ganz  wertlos,  da  sein  Platinschwarz  unrein 
war.  Auch  seine  und  Favre's  Messungen  über  die  bei  der  Absorption  von 
Wasserstoff  durch  Platinschwarz  entwickelte  Wärme  sind  wertlos,  da  der  vor- 
handene Sauerstoff  und  somit  dessen  Verbrennung  zu  Wasser  nicht  berücksichtigt 
werden.  Ob  bei  der  Aufnahme  von  Wasserstoff  durch  Platin  überhaupt  eine 
Verbindung  entsteht,  wagen  die  Verfasser  noch  nicht  zu  entscheiden,  jedoch 
setzen  sie  ihre  Arbeiten  fort. 

Jod  in  Schwefelkohlenstofflösung  zeigt  ein  aus  einer  schmalen  roten  und 
einer  breiten  blauvioletten  Bande  zusammengesetztes  Spektrum,  während  das 
Absorptionsspektrum  des  Joddampfes  aus  einer  grofsen  Zahl  feiner  Linien  zu- 
sammengesetzt ist  R.  W.  Wood  (Zeitsckr.  phys.  Chem.  19,  689—695)  hat  nun 
das  Spektrum  untersucht,  das  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff bei  Temperaturen  zeigt,  die  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  des 
Lösungsmittels  liegen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Linien  nur  dann  auftreten, 
wenn  die  Menge  des  Jodes  zu  der  des  Schwefelkohlenstoffes  ein  gewisses  Ver- 
hältnis überschreitet  Der  Verfasser  schliefst  hieraus,  dafs  der  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  eine  gewisse  Menge  von  Jod  zu  lösen  vermöge,  und  dafs  nur  der 
diese  Menge  überschiefsende  Teil  des  Jodes  dann  das  Linienspektrum  des 
Joddampfes  zeigte.  (??)  Ähnliche  Verhältnisse  wurden  auch  bei  Schwefelkohlen- 
Btoff-Bromlösungen  angetroffen.  Die  bereits  bekannte  Thatsache,  dafs  überhaupt 
Substanzen  auch  noch  oberhalb  ihrer  kritischen  Temperatur  andere  Stoffe  zu 
fösen  vermögen,  konnte  vom  Verfasser  von  neuem  an  den  Systemen  Äther- 
Quecksilberjodid  und  Alkohol-Jodkalium  bestätigt  werden. 

Wässerfreier  Alkohol  entwickelt  mit  Aluminiumamalgam  beim  Kochen 
keinen  Wasserstoff,  und  auch  sehr  hochprozentige  Alkohole  scheinen  dies  nicht 
za  ihun.  Nach  D.  Konowalow  {Joum,  russ.  phys.-ehetn,  Oesellsch.  [1896j  28, 
B24.  Nach  dem  Russischen  durch  freundliche  Vermittelung  des  Herren  Küriloff 
in  Göttingen)  soll  nun  der  erste  Wasserstoff  auftreten,  wenn  der  Alkohol  im 
Z.  ABorg.  Chem.  XV.  22 
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Mittel  11.36  ^/o  Wasser  enthält.  Dieser  Gehalt  entspricht  nun  der  Zusammen- 
setzung 3  C]HeO :  1  HgO,  und  der  Verfasser  sieht  hierin  einen  Beweis  für  die 
Existenz  eines  Alkoholhydrates  dieser  Zusammensetzung.  Diese  Thatsachen 
wurden  hier  nur  angeführt,  um  zu  zeigen,  auf  welche  Irrwege  sonst  tüchtige 
Forscher  durch  die  —  namentlich  in  Bussland  heimische  —  Sucht,  Hjdrate 
zu  finden,  gefuhrt  werden  können.  Diese  „chemische  Methode  zur  Untersuchung 
der  Natur  der  Lösungen*'  läfst  denn  auch  ihren  Entdecker  schon  bei  der 
Essigsäure  im  Stich.  —  Auch  A.  Saposchnikow  (Journ.  russ,  phya.-ckem.  [1896] 
28,  228;  ebenfalls  mitgeteilt  durch  Herrn  Kuriloff)  hat  mit  Erfolg  nach 
Hydraten  gesucht.  Wässerige  Losungen  von  Aceton  ergaben  f&r  die  Volum- 
gewichte  eine  Kurve,  deren  schön  regelmäfsiger  Verlauf  den  Beferenten  sehr 
erfreut  hat.  Der  Verfasser  jedoch  war,  wohl  infolge  besseren  Willens  and 
grölserer  Übung,  imstande,  aus  „Knicken**  die  6  Hydrate 

6C8HeO+H,0;  3C8HeO+H,0;  C,H«0+HsO; 
C,HeO  +  3HsO;  C,HeO  +  14HjO  und  C,HeO  +  48H,0 
abzuleiten.    Mehr  „Hydrate'*  hätte  selbst  vielleicht  Spencer  Ukfrevil  Knicke- 
RiNQ  nicht  auffinden  können. 

Die  Alkoholhydratfrage  ist  auch  von  H.  P.  Barbndbecht  (Zeitschr, 
phys.  Chem.  20,  234—241)  au  der  Hand  des  vorhandenen  experimentellen 
Materials  nochmals  kritisch  besprochen  worden.  Es  ergab  sich,  dafs  im  Grunde 
nichts  auf  die  Existenz  von  Alkoholhydraten  hinweist  Hiermit  in  voller 
Übereinstimmung  waren  die  folgenden,  vom  Verfasser  selbst  gemachten  Beob- 
achtungen. Als  Alkohole  verschiedenster  Verdünnungsgrade  auf  Temperaturen 
bis  zu  —80^  abgekühlt  wurden,  erwiesen  sich  die  sich  ausscheidenden  Krystalie 
immer  nur  als  Eis ;  von  „festen  Hydraten**,  die  Mbndelejeff  erhalten  haben  will, 
zeigte  sich  keine  Andeutung.  Als  interessant  ist  noch  hervorzuheben,  dafs 
Wasser  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  regulär  krystallisiert,  abo  dimorph  ist 
Diese  Beobachtung  war  zwar  schon  von  anderen  Forschem  gelegentlich  gemacht 
worden,  hatte  aber  nie  rechten  Glauben  gefunden. 

Bacemische  Verbindungen  zerfaUen  beim  Auflösen  allgemein  in  ihre  Be- 
standteile, die  aber  wegen  vollständig  gleicher  Löslichkeit  etc.  nicht  ohne 
weiteres  getrennt  werden  können.  Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  gelösten  Mole- 
küle mit  denen  des  Lösungsmittels  zu  komplexeren  Gebilden  zusammentreten, 
so  werden  im  allgemeinen  wieder  die  Komponenten  der  racemischeu  Substans 
ziu:  Bildung  nicht  trennbarer  Komplexe  Veranlassung  geben.  Wesentlich  anden 
jedoch  wird  die  Sachlage  dadurch,  dafs  das  Lösungsmittel  ein  optisch-aktives 
ist,  wodurch  sein  Verhalten  den  Komponenten  der  racemischeu  Substanz  gegen- 
über ein  verschiedenes  werden  müfste,  so  dafs  hierdurch  ein  Weg  zur  Spaltung 
gegeben  wäre,  gerade  so,  wie  racemische  Säuren  durch  aktive  Basen  ge- 
trennt werden  können.  St.  Tolloczko  (Zeitschr.  phys,  Chem.  20,  412 — 416)  hat 
von  diesem  Gesichtspunkte  aus  einige  Versuche  angestellt  und  darüber  in  einer 
Arbeit:  „Beifa-ag  zur  Frage  der  Mitwirkung  der  chemischen  Affinität  bei  dem  Auflteungs- 
vorgang**  berichtet  Die  Thatsache,  dafs  die  Versuche  lediglich  negative  Resul- 
tate ergaben,  spricht  dafür,  dafs  die  gedachten  komplexen  Moleküle  in  den 
Lösungen  nicht  entstehen. 

F.  Krafft  hat  seine  Untersuchungen  über  Seifen  fortgesetzt  (JSsr.  deutsch. 
chem.  Gcs  [1895]  28, 2566,2573).  Li  einer  fünften  Mitteilung  behandelt  er  in  Gemein- 
schaft mit  A.  Strutz  (daselbst  [1896]  29, 1328—1334)  das  Verhalten  seifenähn- 
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lieber  Substanzen  gegen  Wasser.  Es  zei^e  sieb,  dafs  sieb  das  Hexadecylamin- 
cblorbydrat  in  wässeriger  Lösang  vollkommen  wie  eine  Kolloi'dsabstanz  verbält, 
und  die  Verfasser  glauben,  dafs  dureb  diese  Beobacbtung  „die  Frage  naeb  den 
Kolloiden,  also  das  Problem  der  organisierten  Gebilde"  seine  Unnabbarkeit 
verloren  habe.  Höcbst  eigentümlicb  muten  die  Deutungen  von  Besultaten  an, 
welcbe  die  Verfasser  bei  AusfÜbrung  von  Molekulargewicbtsbestimmungen  an 
Salzen  in  wässeriger  Lösung  erbielten.  Metbylamincblorbydrat  und  Natrium- 
acetat  sollen  z.  B.  in  wässeriger  Lösung  bydrolytiscb  in  Base  und  Säure  ge- 
spalten sein,  und  zwar  sebr  weitgebend.  Wie  stellen  sieb  denn  da  die  Ver- 
fiiflser  die  Titrierbarkeit  des  Methylamins  durcb  Salzsäure  und  die  der  Essig- 
säure durch  Natronlauge  vor?  Wie  erklären  sie  es  sich,  dafs  die  spezifischen 
Wirkungen  der  Salzsäure  und  der  Natronlauge  in  diesen  Lösungen,  wie  z.  B. 
die  Inversions-  und  Verseifungserscheinungen  etc.,  verloren  gegangen  sind? 
Warum  giebt  auch  Natriumhydroxyd  nur  das  halbe  Molekulargewicht,  ist  es 
etwa  auch  hydrolytisch  gespalten?  (vergl.  zum  Standpunkte  des  einen  Verfassers 
yfJcüirb.  d.  Chem,^*  [1895]  6).  Eine  weitere  Arbeit  von  F.  Krapft  {Ber,  deutseh, 
ehern,  Oes,  [1896]  29,  1834—1344)  „Ober  eine  Theorie  der  kolloTdaien  Lösungen"  ent- 
hält ebenfalls  eine  grofse  Fülle  sonderbarer  Annahmen  und  Scblufsfolgerungen. 

Bis  zum  Jahre  1890  fafste  man  das  Anfärben  von  Fasern  entweder 
als  ein  rein  mechanisches  Anhaften  des  Farbstoffes  an  die  Oberfläche  der  Faser 
auf,  oder  aber  man  nahm  an,  dafs  eine  chemische  Einwirkung  zwischen  dem 
Farbstoff  und  seiner  Unterlage  stattfinde.  Als  nun  in  dem  genannten  Jahre 
durcb  die  bekannte  Publikation  van't  Hoff^s  die  „festen  Lösungen^*  modern 
geworden  waren,  sprach  0.  N.  Witt  {Jahrb,  d,  Chem,  1891,  20  f.)  die  Ansicht 
aus,  dafs  die  gefärbte  Faser  wohl  ebenfalls  als  feste  Lösung  aufzufassen  sein 
möchte.  Wenn  sich  nun  seitdem  auch  noch  mehrere  Forscher,  wie  v.  Geob- 
GiEVics,  [Jahrb,  d,  Chem,  1894,  574  ff;  1895,  526),  Löwy  {Jahrb,  d,  Chem,  1895, 
526  f.).  Schmidt  (Jahrb,  d,  Chem.  1894,  32  f.)  u.  a.  mit  dem  Gegenstande  be- 
schäftigt haben,  so  ist  derselbe  doch  noch  keineswegs  erschöpfend  studiert,  und 
die  erhaltenen  Eesultate  sind  noch  ziemlich  widerspruchsvoll.  J.  Walkkb  und 
J.  Appleyard  {Trane,  of  the  chem,  Soc.  1896,  1334 — 1349)  haben  deshalb  neue 
Versuche  angestellt  und  teilen  dieselben  in  einer  Arbeit:  „Absorption  verdünnter 
Säuren  durch  Seide^  mit.  Die  Verteilung  von  Pikrinsäure  zwischen  Wasser  und 
Seide  strebt  rasch  einem  Gleichgewicht  zu,  das  von  der  ursprünglichen  Ver- 
teilung des  Farbstoffes  unabhängig  ist.    Die  Verteilung  war  die  folgende: 

Gramme  Pikrinsäure  in  1  kg 


Wasser: 

Seide: 

Wasser: 

Seide: 

w 

«gefimd 

en    8  berechnet 

tc 

s  gefunden    s  berechnet 

0.064 

13 

13 

1.98 

44 

46 

0.12 

17 

16 

2.93 

54 

58 

0.59 

27 

29 

5.00 

64 

64 

0.98 

37 

35 

7.00 

75 

78 

Die  in  1  kg  Seide  gefundenen  Mengen  Pikrinsäure  s  gef.  sind  mit  den  in 
1  kg  Wasser  gefundenen  Mengen  w  durch  die  Beziehung 


s^ur-^'^ 


verbunden.    Dafs  diese  Gleichung  die  wirklichen  Verbältnisse  in  der  That  recht 

22* 
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gut  wiedergiebt,  zeigeu  die  Zahlen  unter  s  ber.,  welche  nach  der  Grleichuug 
berechnet  wurden.  Die  mit  Pikrinsäure  gefärbte  Seide  erweist  sich  also  in  der 
That  insofern  als  eine  wahre  Lösung,  als  der  Verteilungssatz  auf  das  Gleich- 
gewicht Pikrin  in  Wasser  —  Pikrinsäure  in  Seide  —  streng  anwendbar  ist     Ab- 

surd  ist  jedoch  das  aus  der  Gleichung  s^w  folgende   Resultat,    daIJs    das 

Molekül  der  Pikrinsäure  in  der  Seide  durchschnittlich  2.7  mal  so  klein  sei, 
als  im  Wasser,  da  das  Molekül  der  Säure  in  der  flüssigen  Lösung  infolge  von 
Säurespaltung  durchschnittlich  schon  kleiner  ist,  als  das  chemische.  Der  Referent 
vermutet,  dafs  der  Grund  für  diese  Thatsache  in  der  organischen  Struktur 
der  Seide  liegt,  die  deshalb  nicht  als  homogenes  Lösungsmittel  fungiert.  — 
Als  interessant  ist  noch  der  Befund  hervorzuheben,  dafs  beim  Zusammenbringen 
von  Pikrinsäure,  Seide  und  Benzol  kein  Verteilungsgleichgewicht  eintritt;  denn 
Seide  nimmt  aus  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  keine  Säure  auf, 
ebensowenig  aber  geht  aus  mit  Pikrinsäure  angeförbter  Seide  etwas  von  dem 
Farbstoff  in  Benzol  über.  Dieselbe  Beobachtung  macht  man,  wenn  man  für 
Benzol  Tetrachlorkohlenstoff  anwendet,  während  sich  in  Äther  und  Aceton  das 
Gleichgewicht  langsam,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  rasch  herstellt.  Wendet 
man  übrigens  für  Pikrinsäure  Rosanilin  an,  so  erhält  man  auch  zwischen  Seide 
und  Benzol  ein  Gleichgewicht,  was  für  die  Deutung  des  obigen  negativen  Resul- 
tates von  Wichtigkeit  ist.  —  Interessant  ist  weiter  noch  die  Aufnahmefähigkeit 
der  Seide  für  verschiedene,  nicht  gerade  anfärbende  Säuren.  So  nahmen  je  3  g 
Seide  aus  je  100  ccm  V64-Norm.-lösungen  der  folgenden  Säuren  von  der  vor- 
handenen Säure  die  angegebenen  Prozente  heraus: 


/O 

K 

/o 

Ä' 

Valeriansäure 

4.9 

0.0016 

Salicylsäure 

♦26.5 

0.102 

Essigsäure 

2.1 

18 

Malonsäure 

8.0 

0.158 

Benzo^äure 

♦17.0 

60 

Oxalsäure 

12.5 

10 

Bemsteinsäure 

2.4 

66 

Schwefelsäure 

11.2 

1 

Sulfanilsäure 

"10.0 

0.058 

Pikrinsäure 

♦79.0 

Y 

Citronensäure 

5.3 

80 

Salzsäure 

14.8 

150 

Weinsäure 

6.0 

97 

Die  Säuren  sind,  nach  ihren  Affinitätskonstanten  K  geordnet  Betrachtet 
man  die  Reihe  der  von  der  Seide  aufgenommenen  Prozente  Säure,  so  ergiebt 
sich  zunächst  noch  keine  Regelmäfsigkeit.  Stellt  man  aber  die  aromatischen 
Säuren,  deren  Werte  durchgehends  sehr  grofs  und  mit  *  bezeichnet  sind,  für 
sich  iu  eine  Reihe,  und  die  anderen  Säuren  in  eine  andere  Reihe,  so  ergiebt 
sich  in  grober  Annäherung  Parallelismus  zwischen  der  Fähigkeit  der  Säuren 
von  Seide  aufgenommen  zu  werden  und  ihrer  Affinitätskonstante  resp.  ihrem 
lonisationsgrad  —  eine  Thatsache,  die  für  die  ganze  Auflösung  des  Phänomenes 
von  Wichtigkeit  ist. 

Bekanntlich  erhält  man  beim  Auflösen  gewisser  Stoffe  in  gegebenen 
Lösungsmitteln  nicht  die  zu  erwartenden  Gefrierpunktsemiedrigungen.  Gabelu 
und  MoNTANARi  [Oqxx.  chiffi.  [1804]  24,  229)  hatten  nun  ihre  Ansicht  dahin 
gcäufscrt,  dafs  diese  Anomalien  die  Folge  von  Konstitutionsanalogien  zwischen 
dem  gelüsten  Stoffe  und  dem  Lösungsmittel  seien.  E.  Patebno  (Oaxx,  chim, 
[Ij   25,  411 — 417)   machte  jedoch  darauf  aufmerksam,    dafs  schon   eine  ganze 
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Anzahl  von  Fftllen  bekannt  sind,  die  mit  den  aufgestellten  Regeln  nicht  ver- 
einbar sind.  Auch  der  Eeferent  vertritt  nach  wie  vor  die  Auflassung,  dafs 
diese  Anomalien  mit  der  Konstitution  von  Lösungsmittel  und  gelöster  Sub- 
stanz an  sich  ganz  und  gar  nichts  zu  thun  haben.  Der  (xrund  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Anomalien  dürfte  immer  der  sein,  dafs  die  Vorbedingung 
der  normalen  Gefirierpunktsemiedrigung,  die  Ausscheidung  reinen  „Eises'*, 
nicht  erfüllt  ist,  weil  Lösungsmittel  und  Gelöstes  befähigt  sind,  mehr  oder 
weniger  weitgehend  isomorphe  Mischungen  oder  —  in  seltenen  Fällen  —  auch 
feste  Lösungen  zn  bilden.  Die  Isomorphie  wird  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  eine 
durch  Konstitutionsanalogie  bedingte  (Morphotropie),  seltener  eine  rein  zufällige 
sein.  Wenn  sich  Phenol  sowohl  in  Benzol  wie  auch  in  Bromoform  anomal 
verhält,  so  dürfte  der  Grund  hierfür  sein,  dafs  Benzol  imd  Phenol  zu  einander 
im  Verhältnis  der  durch  Konstitutionsanalogie  bedingten  Isomorphie  stehen, 
während  die  Fähigkeit  des  Phenols,  mit  Bromoform  Mischkrjstalle  zu  bilden, 
als  eine  rein  „zufällige*'  bezeichnet  werden  mufs. 

Auch  £.  H.  LooMis  (Wied»  Ann,  57,  495—520)  hat  sich  von  neuem  (Ja^6. 
d,  Chem.  1893,  9  f.)  mit  den  Gefrierpunkten  sehr  verdünnter  Lösungen  be- 
schäftigt £r  fand  jetzt,  bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmafsregeln,  durch- 
gehends  eine  überraschend  gute,  teilweise  absolute  Übereinstimmung  seiner 
Resultate  mit  den  Forderungen  der  Theorie. 

Auch  M.  Wildermann  {Zeitschr.  phys.  Chem.  19,  63 — 93,  liefs  sich  in 
einer  sehr  umfangreichen  Abhandlung  von  neuem  (vergl.  Jahrb.  d.  CAem.1894,  18  f.) 
über  „Die  scheinbare  und  walire  Geffriertemperatur  und  die  Gefriermettioden"  aus.  Er  be- 
spricht hierin  ausführlich  die  Bedingimgen,  welche  nach  seiner  Überzeugung 
zu  Resultaten  äusserster  Genauigkeit  führen  und  er  glaubt  eine  gut  ausgebildete 
Methode  dem  von  Kernst  empfohlenen  Wege  der  Korrektionen  (siehe  Jahrb. 
d.  Chem.  1894,  19  ff.)  vorziehen  zu  müssen,  weil  diese  Korrektionen  nach  seinen 
Erfahrungen  nur  sehr  unsicher  ermittelt  werden  könnten. 

R.  Abeoo  (Zeitschr.  phys.  Chem.  20,  207—233)  hat  das  Studium  der  Gefrier- 
punlrtserniedrigungen  selir  verdOnnter  Lösungen  in  der  von  ihm  in  Gemeinschaft 
mit  Nernst  (Jahrb.  d.  Chem.  1894,  19  f.)  vor  zwei  Jahren  eingeschlagenen 
Richtung  weiter  verfolgt.  Alle  bislang  erkannten  Fehlerquellen  wurden  nach 
Möglichkeit  vermieden  und  unschädlich  gemacht,  so  dalis  die  jetzt  erreichte 
Genauigkeit  eine  sehr  grofse  ist  Bislang  war  namentlich  der  Einflufs  des 
Rührens,  das  mit  der  Hand  und  deshalb  sehr  unregelmäfsig  geschah,  ein  sehr 
grofser.  Es  wurde  deshalb  hier  das  Rühren  durch  einen  mit  Regulator  ver- 
sehenen Heifsluftmotor  besorgt.  Hierüber,  sowie  über  andere  Einzelheiten 
mufs  in  der  durch  eine  Figur  erläuterten  Arbeit  nachgesehen  werden.  Bezüg- 
lich der  Nichtelektroljte  wurde  das  BLAODBN'sche  Gesetz  bis  zu  den  äufjsersten 
Verdünnungen  bestätigt  gefunden.  Auch  die  wenig  dissoziierte  Weinsäure 
giebt  ganz  normale  Erniedrigungen,  wenn  man  die  aus  der  Leitföhigkeit  be- 
rechnete Ionisation  in  Rechnung  setzt  Für  weitgehend  ionisierte  Substanzen 
jedoch  ergaben  sich  ausnahmslos  bei  sehr  grofsen  Verdünnungen  die 
Depressionen  nicht  unbeträchtlich  zu  grofs.  Eine  Erklärung  hierfür  kann 
einstweilen  nicht  gegeben  werden. 

M.  Wildermann  (Zeitschr.  phys.  Chem.  19,  233—250)  hat  es  unter- 
nommen, eine  Reihe  von  Gesetzmäfsigkeiten ,  die  für  verdünnte  Lösungen  be- 
kannt sind,  mit  Hilfe  sehr  genauer  Gefrierpunktsbestimmungen  und  unter  An- 


—     342     — 

Wendung  eines  in  MUligrade  geteilten  Thei-mometers  für  sehr  verdünnte 
Lösungen  zu  prüfen.  Die  Prüfung  erstreckte  sich  auf:  1.  die  VamV  HoFp'sche 
Konstante;  2.  den  Abrheitius sehen  Satz;  3.  das  Verdünnungsgesetz;  4.  Daltons 
Gresetz  in  Lösung;  5.  den  Einflufs  von  Nichtleitern  auf  den  Dissoziationsgrad; 
6.  den  Rückgang  der  Ionisation  infolge  des  gemeinsamen  lones.  Die  über  die 
vorstehenden  sechs  Punkte  aufgestellten  Gesetze  fanden  ihre  uneingeschränkte 
Bestätigung. 

Schon  Gay-Lussac  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  bei  der  nach  ihm 
benannten  Silbertitriermethode  noch  nicht  alles  Silber  aus  einer  Lösung  aus- 
gefiKllt  wird,  wenn  eine  genau  äquivalente  Menge  Kochsalzlösung  zugegeben 
ist,  dals  vielmehr  dann  in  der  über  dem  ausgefallenen  Chlorsilber  stehenden 
Flüssigkeit  sowohl  durch  weiteren  Zusatz  von  Kochsalz,  wie  aber  auch  durch 
Zusatz  von  Silbemitrat  noch  Niederschläge  von  Chlorsilber  entstehen.  Diese 
Erscheinungen  sind  noch  mehrfach,  namentlich  aber  von  Muldeb  sehr  eingehend 
studiert  worden,  eine  befriedigende  Erklärung  derselben  konnte  jedoch  früher 
nicht  gegeben  werden.  Jetzt  jedoch  ergiebt  sich  diese  Erklärung  an  der  Hand 
der  modernen  Theorien  über  Lösungen,  speziell  Salzlösungen  und  über  gegen- 
seitige Löslichkeitsbeeinflussungen  von  Elektrolyten  ganz  von  selbst,  und  C.  Horrssiu 
(Zeitsehr.  phys,  Chem,  20,  272—282)  hat  sich  der  dankenswerten  Mühe  unter- 
zogen, die  hier  eintretenden  Verhältnisse  ausfuhrlich  an  der  Hand  des  vor 
handenen  Zahlenmaterials  zu  erläutern.  Das  Studium  der  klar  geschriebenen 
Arbeit  ist  solchen  Fachgenossen,  denen  derartige  Verhältnisse  noch  nicht  ge- 
läufig sind,  wohl  zu  empfehlen.  Sie  werden  sehen,  von  welchem  Nutzen  die 
Kenntnis  physikalisch-chemischer  Errungenschaften  für  das  Verständnis  ein- 
facher analytischer  Thatsachen  ist. 

Wie  seiner  Zeit  berichtet  worden  ist  (Jahrb.  d.  Chem,  1893,  27  f.)  hatte 
Maqnaniki  Bedenken  gegen  die  lonisationstheorie  geltend  gemacht,  die  sich  auf 
Beobachtungen  an  geflirbt^n  Salzlösungen  stützten.  Wenn  nun  auch  Maqxaximi 
seine  Einwendungen  inzwischen  als  unbegründet  zurückgezogen  hat  (&.Jahrb,Ckem. 
1895,  29)  so  stellte  doch  F.  G.  Donnan  (Z.  phys.  Chem.  19,  465)  zm-  weiteren  Prüfung 
der  Frage  neue  „Versuche  über  die  Beziehungen  zwischen  der  elektrolytischen  Dlssoziatioii 
und  der  Lichtabsorption  in  Lösungen'*  an.  Nach  einer  kurzen  historischen  Einleitung 
bespricht  der  Verf.  das  von  ihm  benutzte  Kolorimeter  neuer,  eigner  Kon- 
struktion, die  Theorie  der  Methode  und  die  angewandten  Formeln,  und  schliels- 
lieh  die  Methode  der  Messungen.  Die  Versuche  erstreckten  sich  auf  Lösungen 
1.  von  Violursäure;  2.  von  Violursäure  mit  Salzsäure;  SL  von  Violnrsäure  mit 
p-Oxybenzoösäure ;  4.  von  Violursäure  mit  Lävulinsäure;  5.  von  Violursäure  mit 
Essigsäure;  6.  von  Violursäure  mit  Chlornatrium  und  schliefslich  7.  von  violnr- 
saurem  Natrium  mit  Chlomatrium.  Es  erwies  sich  als  möglich,  mit  Hilfe  des 
einfachen  Colorimeters  die  elektrolytische  Dissoziation  in  Lösungen  von  Violnr 
säure  wechselnder  Konzentration  zu  bestimmen  und  somit  das  OswAijyr^sche 
Verdünnungsgesetz  zu  bestätigen.  An  den  Lösungen,  welche  neben  Violur- 
säure noch  andere  Säuren  enthielten,  koimte  die  isohydrische  Theorie  bestätigt 
werden.  Es  ist  daher  von  neuem  überzeugend  nachgewiesen,  daCs  das  Licht- 
absorptionsvermögen einer  gefärbten  Salzlösung  vorherrschend  von  dem  Grade 
der  Dissoziation  abhängig  ist.  Um  einen  Anhalt  zu  geben,  mit  welchem  Grade 
von  Genauigkeit  die  Ionisation  von  Violursäurelösungen  kolorimetrisch  be- 
stimmt wei*den  kann,  seien  hier  die  Zahlen  einer  Versuchsreihe  wiedergegeben : 
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Konzentration 

der 

Lösung 


lonisationsgrad  in  ^/o 


aus  dem  Leit- 
vermögen 


Vss-normal 

Im 

/SM 


2.90 
4.08 
5.75 
8.06 


kolori- 
metrisch 


2.88 
4.14 
5.74 
7.97 


Wenn  die  jetzt  zu  besprechenden  drei  Arbeiten  ihrem  Gegenstande  nach 
auch  als  etwas  weit  abseits  liegend  bezeichnet  werden  müssen,  so  sollen  sie 
hier  doch  nicht  übergangen  werden,  weil  sie  ein  erfreuliches  Zeichen  für  den 
wachsenden  Einflufs  sind,  den  die  Errungenschaften  der  modernen  physikalischen 
Chemie  auch  auf  die  Entwickelung  entlegenerer  Gebiete,  wie  die  Physiologie, 
gewinnen.  Dem  Referenten  gegenüber  äufserte  einmal  einer  der  hervor- 
ragendsten Vertreter  dieser  Wissenschaft  seine  Überzeugung  dahin,  dafe  die 
Physiologie  bezüglich  ihrer  Fortentwickelung  in  erster  Linie  auf  die  Fortschritte 
der  physikalischen  Chemie  angewiesen  sei.  Die  erste  dieser  drei  Arbeiten  ist 
eine  wertvolle  Untersuchung  von  Th.  Paul  imd  B.  König  (Zeitsckr.  phys.  Chem. 
21,  414—450)  „Ober  das  Verhalten  der  Bakterien  zu  chemischen  Reagentlen'^  Von 
den  Resultaten  seien  hier  nur  die  wichtigsten  und  interessantesten  hervor- 
gehoben, die  sich  auf  die  Einwirkung  auf  Milzbrandsporen  und  den  Staphy- 
lococcus  pyogenes  aureus  beziehen: 

2.  Die  Desinfektionswirkung  der  Metallsalze  hängt  nicht  allein  von  der 
Konzentration  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metallcs  ab,  sondern  ist  abhängig 
von  den  spezifischen  Eigenschaften  der  Salze  und  des  Lösungsmittels. 

3.  Metallsalzlösungen,  in  denen  das  Metall  Bestandteil  eines  komplexen 
Jones,  und  infolgedessen  die  Konzentration  seines  lones  sehr  gering  ist,  üben 
nur  eine  äusserst  schwache  Desinfektionswirkung  aus. 

6.  Die  Desinfektionswirkung  wässeriger  Quecksilberlösungen  wird  durch 
Zusatz  von  Metallchloriden  herabgesetzt. 

Eine  Arbeit  von  H.  Eoeppe  handelt  „Ober  den  osmotischen  Druck  des  Blut- 
pimsmas  und  die  Bildung  der  Salzsäure  im  Magen"  (Äreh,  ges,  PhysioL  62,  567—602). 
Auf  die  Einzelheiten  der  sehr  ausführlichen  Arbeit  kann  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden,  es  mag  nur  hervorgehoben  werden,  dala  der  Verf.  eine  neue 
Lehre  über  die  schon  so  vielfach  erörterte  Entstehung  von  „freier  Salzsäure*' 
im  Magen  aufstellt,  die  sich  auf  die  Sätze  von  der  lonenspaltung  der  Elektro- 
lyse in  wässeriger  Lösung  und  auf  die  Annahme  halbdurchlässiger  Wände  im 
Organismus  stützt. 

G.  Tammann  (Zeitsckr.  phys,  Chetn.  20,  180-  197)  hat  in  einer  ausführ- 
lichen Arbeit  „Die  Thitigkeit  der  Niere  im  Lichte  der  Theorie  des  osmotischen  Druckes'* 
diskutiert  Bezüglich  der  Einzelheiten  mufs  auch  hier  wieder  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  Die  Ableitung  des  Molekulargewichtes  der  Eiweissstoffe, 
welche  der  Autor  auf  S.  184  aus  seinen. Gefrierpunktsbeobachtungen  macht, 
erscheint  übrigens  mehr  als  gewagt,  sie  wäre  wohl  besser  unterblieben. 
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Stöchiometrie  krystallisierter  Körper. 

In  einer  Arbeit  ,, Versuche  über  die  HDchtigkeH  des  roten  Phosphors''  wies 
H.  Abctowsei  (Diese  Zeitschr,  12,  225—228)  darauf  hin,  dats  man  von  einer 
Temperatur,  bei  welcher  die  Flüchtigkeit  einer  Substanz  beginnt,  eigentlich 
nicht  reden  könne,  insofern  als  sich  die  Dampfspannungskurve  der  Temperatur- 
axe  asymptotisch  nähert.  Es  gelang  denn  auch,  roten  Phosphor,  der  nach  den 
Angaben  der  Lehrbücher  erst  oberhalb  260^  flüchtig  sein  soll,  schon  bei  100^ 
zu  sublimieren.  Das  Sublimat  besteht  aus  durchsichtigen,  rein  karminroten 
Krystallen,  deren  Flächen  sehr  scharf  funkelten. 

Müllbb-Erzbach  (Zeitsehr.  phys.  Chem,  19, 135— 154)  hat  dieZersetzmif  krysttll- 
wasserhaltiger  Salze  dadurch  ermittelt,  dafs  er  von  Schwefelsäuren  verschiedener 
Verdünnungen  diejenige  aufsuchte,  mit  welcher,  in  den  gleichen  Raum  ein- 
geschlossen, das  fragliche  Salz  sichimGrleichgewicht  zeigte.  Aus  demVolumgewicht 
der  Schwefelsäuren  wurde  dann  mit  Hilfe  der  Messungen  Rbonaultb  die  Tension  des 
Wasserdampfes  abgeleitet  Es  zeigten  sich  bei  den  Messungen  vielfach  die  be- 
kannten Erscheinungen,  dafs  von  gewissen  Salzen  nicht  das  gesamte  Krjstallwasaer 
mit  konstantem  oder  sich  stetig  änderndem  Druck  abgegeben  wird,  sondern  da£s 
sich  vielmehr  häufig  plötzliche  Druckänderungen  dann  ausbilden,  wenn  die  ab- 
gegebene Wassermenge  zur  ursprünglich  vorhandenen  in  einer  einfachen 
stöchiometrischen  Beziehung  steht  Ahnliche  Erscheinungen  werden  beobachtet, 
wenn  entwässerte  Salze  aus  feuchter  Luft  wieder  Wasser  aufnehmen.  Die  von 
dem  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen  gezogenen  Schlüsse  scheinen  dem 
Referenten  vielfach  nicht  einwaudsfrei  zu  sein. 

B.  KuRiLOFF  (Memoir  de  VAcad.  Imp,  des  sciences  de  St  Petersb.  [8]  1, 
1 — 71;  referiert  nach  einer  freundlichen  Privatmitteilung  des  Verf.)  hat  eine 
sehr  eingehende  Untersuchung  ausgeführt  über  die  Dissoziation  von  Systemoii, 
welche  durch  Absorption  von  Ammonlalc  durch  Salze  gebildet  sind.  Zinkchlorid 
bildet  aulser  den  von  Isambert  bereits  festgestellten  „Ammoniakaten**  noch 
das  nach  der  Formel  ZnClj'NHs  zusammengesetzte,  wie  aus  den  vom  Yert 
mitgeteilten  Dissoziationsspannungen  hervorgeht  Er  fand  im  Mittel  die  fol- 
genden Werte  in  Millimetern  Quecksilberdruck: 


bei  78<» 

bei  2W 

ZnClj.eNHa 

1684.7  mm 

— 

ZnCl,-4NH8 

402.2     „ 

— 

ZnCla  •  2NH8 

»> 

48.6  mm 

ZuCl,.  NH, 

»» 

6.7  mm. 

Die  Substanz  ZnCl,*2NHs  verhält  sich  ganz  gleich,  mag  sie  nun  durch 
Überleiten  von  Ammoniak  über  Chlorzink  dargestellt  sein,  oder  dadurch,  dafs 
man  Chlorzink  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
ausfallt  —  Cadmium Chlorid  bildet  dieselben  ,,Ammoniakate^*  mit  den  folgenden 
Dissoziationsspannungen : 

bei  IS^  bei  216* 

1002  m  — 

—  361.1  mm 

—  4.53  mm. 


bei  200 

CdCl«  •  eNHj 

831.0  mm 

CdCl,-4NH, 

100.5     „ 

CdCl,.2NH, 

24.6     „ 

CdCl,.  NH, 

2.0     „ 
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Wie  Divers  gefanden  hat  (Compt,  rend,  77,  788),  verflüssigt  sich  Ammo- 
niamnitrat  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak,  und  dieser  Flüssigkeit  sollte 
nach  Troost  die  Znsammensetzung  entsprechend  der  Formel  2NH4NOs*8NH, 
sokommen.  Das  ist  jedoch  nach  den  sorgfältigen  Untersuchungen  des  Verf. 
ganz  und  gar  nicht  der  Fall.  Die  Flüssigkeit  ändert  vielmehr  unter  Ausgabe 
von  Ammoniak  fortwährend  ihre  Zusammensetzung,  wobei  der  Dissoziations- 
druck  des  Gases  kontinuierlich  zurückgeht.  So  entsprach  einer  Zusammen- 
setzung von  NH4NO3  •  8.25NH,  die  Ammoniakspannung  von  1038  mm  und  bei 
der  Zusammensetzung  NH4NOs-1.5NH,  war  sie  auf  886  mm  gesunken.  Bei 
der  Zusammensetzung  NH4NO,*1.8NH,  stieg  die  Spannung  plötzlich  wieder 
anf  364  mm,  jedoch  war  das  nur  eine  scheinbare  Diskontinuität,  denn  es  war 
sogleich  mit  dem  Sprung  des  Druckes  festes  Ammoniumnitrat  auskrystallisiert, 
das  sich  bei  fortgesetztem  Abpumpen  des  Ammoniaks  vermehrte,  während  der 
Druck  konstant  864  mm  betrug.  Die  ganze  „DivsRs^sche  Flüssigkeit^^  ist  also 
weiter  nichts  als  eine  mehr  oder  weniger  konzentrierte  Lösung  von  Ammonium- 
nitrat  und  verflüssigtem  Ammoniak,  und  diese  Lösung  kann  auch  stark  über- 
sättigt bestehen.  Die  angegebenen  Zahlen  gelten  übrigens  für  0^,  und  bei 
l(f  erhält  man  ganz  analoge  Resultate.  Die  gesättigte  Lösung  hat  bei  0*^  die 
Zusammensetzung  |  NH4NO,-1.6NH,  und  bei  —  10,5°  die  Zusammensetzung 
|NH4NO,*1.7lNH3.  Die  Löslichkeit  des  Ammoniumnitrates  im  flüssigen 
Ammoniak  nimmt  also  mit  der  Temperatur  zu. 

Wird  die  Substanz  ZnCl,-2NH,  bei  810<>  verflüssigt,  so  flült  die  Disso- 
äationsspannung  fortwährend  unter  Fortgang  von  Ammoniak: 

Mol.  NH.  auf    T\-    ^  '  4^         ^  Mol.  NH-  auf    j^.    ^  .^ 

'  Dissoziationsspannung  '  Dissoziationsspannung 

1  ZnClj  1  ZnCl) 

1.39  394.6  1.01  71.4 

1.34  302.5  0.92  57.5 

1.26  203.6  0.56  20.2 

1.23  158.0  0.54  38.1 

1.16  130.7  0.33  32.4 

1.08  90.0  0.15  2.63 

Das  Ammoniak  verhält  sich  also  in  all  den  untersuchten 
Systemen  ganz  genau  ebenso,  wie  Wasser  in  krjstallwasser- 
haltigen  Salzen  resp.  in  wässrigen  Lösungen. 

In  einer  Arbeit  „Ober  die  Schmelzbarkeit  der  Metalllegierungeii^S  die  im  all- 
gemeinen bekannte  Erscheinungen  zu  Tage  förderte,  beschreibt  H.  Gautieb 
(Campt  rmd.  123,  109—112  und  172—174)  auch  einige  Fälle,  wo  die  Schmelz- 
punkte von  Gemischen  isomorpher  Metalle  auf  einer  geraden,  die  Schmelz- 
punkte der  reinen  Metalle  verbindenden  Linie  liegen,  wie  das  nach  dem  Gesetz 
Küsters  (siehe  Jahrb,  d,  Chem.  1891,  19  f.)  nicht  anders  zu  erwarten  ist  Der 
Verf.  hat  weiter  beobachtet,  dafs  die  Schmelzpunkte  auch  dann  auf  einer  der- 
artigen Greraden  liegen  können,  wenn  die  reinen  Metalle  nicht  isomorph  sind. 
Er  macht  die  Annahme ,  dafs  dann  die  Verbindung  (?)  beider  mit  einem  der 
reinen  Metalle  isomorph  sei.  Diese  Annahme  erscheint  jedoch  sehr  willkürlich 
imd  höchst  überflüssig,  da  die  Erscheinungen  durch  die  so  häufige  Isodimorphie 
anstandslos  erklärt  werden.  Dem  Verf.  scheinen  übrigens  eine  ganze  Reihe  von 
Beobachtungen  firüherer  Bearbeiter  des  Grebietes  unbekannt  geblieben  zu  sein. 
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In  einer  Abhandlung  „über  die  Schmelzpunkte  der  racemischen  und  der 
optisch  airtiven  Formen  von  Verbindungen'^  (Proc.  Chem,  Soe,  1895,  89)  heben 
F.  St.  KipPiNQ  und  W.  J.  Pope  hervor,  dafs  die  Schmelzpunkte  racemischer 
Verbindungen  meist  von  denen  ihrer  aktiven  Komponenten  verschieden  sind, 
in  seltenen  Fällen  jedoch  sind  sie  auch  wohl  dieselben,  wie  z.  B.  bei  den 
71- Chlor  und  den  7r-Bromcamphem.  Die  aktiven  7r-Bromkampher  bilden 
Krjstalle,  die  einem  ganz  anderen  System  angehören,  wie  die  durch  Vermischen 
entstehende  inaktive  Substanz,  und  doch  bleibt  der  Schmelzpunkt  unge&ndert, 
wenn  die  aktiven  Komponenten  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  ge- 
mischt werden. 

In  der  Zeitschrift  aneUyt  Chemie  j  85,  170—183  wurde  von  R.  Fkesekius 
und  £.  HiNTz  eine  Arbeit  „über  eigentumliche  LOslichkeitsverhaitnisse  des  schwefel- 
sauren Baryts"  veröffentlicht.  Die  Autoren  gelangen  hier  zunächst  auf 
chemischem  Wege  zu  Resultaten,  die  in  starken  Widerspruch  geraten  mit 
solchen,  welche  früher  andere  Forscher  (Kohlrausoh,  Rose,  Hollbmann)  unter 
Anwendung  physikalisch-chemischer  Methoden  erhielten.  (Vergleiche  Jahrbuch 
der  Chemie,  3,  15f).  Die  meisten  Chemiker  dürften  deshalb  geneigt  sein, 
letzteren  Methoden  zu  misstrauen,  weil  das  Verfahren  der  genannten  Autoren 
einfach  und  bei  oberflächlicher  Betrachtung  einwandfrei  erscheint.  F.  W.  Küster 
hat  deshalb  in  einer  Arbeit  „über  die  LOslichkeitsverhaitnisse  des  Baryumsulfates'^ 
{Diese  Zeitschr.  12,  261 — 271)  die  Untersuchungen  von  Fresenius  und  Hnrrz 
kritisch  besprochen.  Er  konnte  zeigen,  dafs  die  Angaben  der  letztgenannten 
Autoren  über  die  Löslichkeit  des  Baryurosulfates  in  Wasser  unrichtig  sind, 
während  die  älteren  Resultate  von  Kohlrausch,  Rose  und  Hollemann  auf 
experimentellem  Wege  durchaus  bestätigt  gefunden  wurden.  Es  zeigte  sich 
aber  auch  weiter,  dafs  die  von  Fresenius  und  Hintz  gemachten  qualitativ 
richtigen  Beobachtungen  über  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in  Lösungen 
von  Salzen  und  Säuren  durchaus  nichts  Eigentümliches  bieten,  sondern 
in  voller  Übereinstimmung  mit  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichtes 
und  der  wechselseitigen  Löslichkeitsbeeinflussung  von  Elektrolyten  sind.  Der 
Verf.  gelangt  deshalb  zu  dem  folgenden  Schlüsse:  „Auch  bei  der  Bearbeitung 
relativ  einfacher  Probleme  der  analytischen  und  anorganischen  Chemie  ist  es 
durchaus  erforderlich,  die  Errungenschaften  der  raodenien  allgemeinen,  physi- 
kalischen und  theoretischen  Chemie  zu  berücksichtigen.  Dafs  letzteres  schon 
beim  Laboratoriumsunterricht  in  der  analytischen  Chemie  mit  bestem  Erfolge 
geschehen  kann,  kann  der  Schreiber  dieses  aus  eigener  Erfahrung  bezeugen. 
Es  dürfte  hier  der  sicherste  und  wohl  auch  der  einzige  Weg  sein,  an  Stelle 
von  mechanischen  und  immer  im  Dunkeln  tappenden  Arbeitern  selbständig 
denkende,  zielbewufste  Analytiker  heranzubilden^^ 

In  einer  Arbeit  „Eine  Krystailwasser-Theorie**  legt  Th.  Salzeb  (Zeiteehr.  phys. 
Chem.  19,  441—455)  seine  Ansichten  über  die  Art  der  Bindung  des  Wassers 
in  krystallwasserhaltigen  Salzen  dar.  Ganz  abgesehen  davon,  dafs  die  zahl- 
reichen, zum  teil  kühn  erklärten  (siehe  z.  B.  das  mit  8H,0  krystallisierte 
Calciumoxalat)  Ausnahmen  von  der  Regel  nicht  sehr  für  die  Theorie  des  Verf. 
einnehmen,  mülste  nach  Ansicht  des  Referenten  eine  gute  Theorie  der  Krystall- 
wasserverbindungen  auch  die  mit  Benzol,  Äther,  Anilin,  etc.  kiystalliaierendeD 
Substanzen  mit  umfassen,  denn  all  diese  Gebilde  sind  doch  ihrem  inneren  Wesen 
nach  ganz  gleich.    Diese  Theorie  müfste  überhaupt  das  Zusammenkiystaliisieren 
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aUer  nicht  chemisch  auf  einander  einwirkenden  Verbindungen  —  also  auch  die 
Doppelsahse  —  umfassen.  Eine  derartige,  allen  Ansprüchen  genügende  Theorie 
ist  nun  auch  in  der  That  schon  in  der  SoHNCKE*schen  Krystallstrukturiheorie 
vorhanden.  Gegen  die  SALZEa'sche  Theorie  ist  noch  einzuwenden,  dafs  sie  den 
Grund  für  die  ,,Binduug^^  des  Krjstallwassers  in  das  chemische  Molekül  ver- 
legt Nach  allem  jedoch,  was  wir  über  krystallwasserhaltige  Salze  wissen,  sind 
sie  in  Lösung  in  der  Regel  nicht  mit  ihrem  Krjstallwasser  verbunden,  wie  das 
von  echten  Krystallstrukturverbiudungen  nicht  anders  zu  erwarten  ist. 

In  einer  Arbeit  „Beitrag  zu  den  Beziehungen  zwischen  dem  Krystall  und  seinem 
chemischen  Bestand'*  sucht  G.  Linck  (Zeitschr.  phys,  Chem.  19,  193  —  200)  die 
Gesetzm&Isigkeiten  des  periodischen  Sjstemes  der  Elemente  (und  chemischen 
Verbindungen)  auch  auf  die  morphologischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
der  Rrjstalle  von  Elementen  und  Verbindungen  auszudehnen.  Ordnet  man  die 
Elemente  der  Reihe  nach  (katamer)  an,  so  ergiebt  sich  in  der  That,  dafs 
überall  zwischen  den  Krystallen  der  katameren  Elemente  und  ihren  analogen 
Verbindungen  Ähnlichkeiten  in  morphologischer  und  physikalischer  Richtung 
vorhanden  sind.  Weiter  ordnen  sich  die  geometrischen  und  physikalischen 
Konstanten  in  gleicher  Weise  katamer  an,  wie  die  Atomgewichte  der  in  ana- 
logen Verbindungen  wechselnden  Elemente.  Diese  Erscheinung  wird  als 
„katamere  Eutropie^'  bezeichnet  In  Bezug  auf  Einzelheiten,  sowie  in  Bezug 
auf  eine  sich  anschliefsende  Arbeit  W.  Obtloff*s  (Zeitschr,  phys,  Chem.  19, 
201 — 227)  „Beitrag  zur  Kenntniss  eutropischer  Reihen'*  muls  auf  die  Originale  ver- 
wiesen werden.  Wenn  übrigens  der  Verf.  für  heteromorphe  Modifikationen 
Unterschiede  der  chemischen  Eigenschaften  annimmt,  so  ist  das  wohl  ein  Mis- 
verständnis,  indem  Substanzen  wie  Diamant  und  Graphit  doch  nun  und  nimmer 
mehr  heteromorphe  Modifikationen,  sondern  chemisch  ganz  verschiedene  Körper 
sind,  gerade  so  wie  Sauerstoff  und  Ozon,  roter  und  gelber  Phosphor  und  der- 
gleichen. 

Am  Ende  einer  ausgedehnten  Abhandlung  Ergebnisse  der  Bedeutung  der 
Untersuchungen  der  einfachen  und  doppelten  Kalium-,  Rubidium-  und  Cftsiumsulfate 
bezüglich  der  Natur  der  Krystallelemente  kommt  A.  E.  Tutton  (Journ,  chem,  soc, 
1896,  507  —  524)  zu  einer  Reihe  von  beachtenswerten  Schlüssen,  von  denen 
die  beiden  ersten  als  die  interessantesten  hier  angeführt  werden  sollen: 

1.  Die  Abwesenheit  jeder  wesentlichen  Kontraktion  des  Volums  beim 
Eintritt  des  Alkalisulfates  in  das  Doppelsalz,  im  Gegensatz  zu  den  relativ 
enormen  Volumänderungen,  die  bei  der  Bildung  der  Akalisulfate  aus  ihren 
Elementen  stattfinden,  und  dazu  die  Thatsache,  dafs  die  Doppelsalze  nur  im 
krjstallisierten  Zustande  bekannt  sind,  und  dafs  viele  Glieder  der  Reihe  ftufserst 
unbeständig  sind,  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  zwischen  den  molekularen 
Bestandteilen  der  Doppelsalze  eine  chemische  Verbindung  vorhanden  ist,  und 
deuten  darauf  hin,  dafs  die  Annahme  einer  Bindung  irgend  welcher  Art  nicht 
nötig  ist,  sondern  die  Annahme  einer  blofsen  Aggregation  gemftls  einem  solchen 
Typus  homogener  Struktur  genügt,  dafs  das  Vorhandensein  äquivalenter  Ver- 
hältnisse beider  Salze  gesichert  ist. 

2.  Beim  Aufbau  des  Krjstalles  brauchen  keine  anderen  Ele- 
mente angenommen  zu  werden,  als  durch  die  chemische  Molekular- 
gröfse  der  fraglichen  Verbindung  dargestellt  werden,  und  die  That- 
sache der  konstanten  Verhältnisse  der  Bestandteile  kann  vollständig  durch  die 
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Natur  des  Typus  homogener  Strukturen  erklärt  werden,  in  welchem  sie  Gleich- 
gewicht finden. 

Mit  dem  trotz  vielfacher  Bearbeitung  doch  immer  noch  recht  wenig  ge- 
klärten Begriff  der  Racemie  beschäftigen  sich  eine  Abhandlung  J.  Traube's 
(Ber.  deutsch,  rhem.  Oes,  1896,  29,  1894—1397)  „über  Racemie''  und  eine  Abhand- 
lung P.  Walden's  ,,Zur  Charakteristik  optisch-isomerer  Verbindungen''  (Ber.  deutseh. 
ehem.  Oes,  1896,  29,  1692—1707).  Traube  fufst  seine  Anschauungen  in  den 
folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Die  aktiven  Formen,  sowie  die  entsprechende  inaktive  Form  der 
optischen  Isomeren,  haben,  soweit  Beobachtungen  bis  jetzt  vorliegen,  gleiches 
oder  annähernd  gleiches  Molekularvolum,  und  demnach  auch  gleiches  oder 
annähernd  gleiches  Molekulargewicht.  Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  in- 
aktive Form  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  darstellt. 

2.  Es  folgt  hieraus,  dafs  nichtassoziierende  Flössigkeiten,  wie  Kohlen- 
wasserstoffe, £ster,  Äther  u.  s.  w.  auch  keine  racemische  Verbindungen  im 
flüssigen  Zustande  bilden  können. 

3.  Nur  assoziierende  Flüssigkeiten,  wie  Hjdroxylverbindungen  u.  8.  w., 
sowie  feste  Stoffe  bilden  racemische  Verbindungen,  und  zwar  nach  der  G4eichung 
rfrf  +  //=2dl. 

4.  Ob  in  letzterem  Falle  eine  Verbindung  oder  ein  Qemenge  vorliegt, 
entscheidet  die  Gesamtheit  der  physikalischen  Eigenschaften,  wie  namentlich 
Krystallform ,  Kontraktion,  thermische  Ausdehnung,  WärmetGnong  and  Los- 
lichkeit 

Die  Folgerungen  Walden's  hingegen  lauten: 

1.  Die  Hemiedrie  ist  nur  eine  häufige  Begleiterscheinung,  aber  keine  not- 
wendige  und  ständige  Aufserung  der  optischen  Aktivität  gelöster  Substanzen. 

2.  Die  Affinit^tskonstante  K,  sowohl  der  Rechts-  und  Linksform,  als  auch 
der  aus  diesen  zusammengesetzten  inaktiven  sind  gleich  grofs. 

8.  Die  Rechts-  und  Linksform  haben  dieselbe  Dichte  und  Löslichkeiti  sowie 
den  gleichen  Schmelzpunkt; 

4.  dagegen  hat  die  inaktive,  racemische  Form  bald  einen  höheren  oder 
den  gleichen  oder  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  aktiven  Komponenten; 
hierbei  entspricht 

5.  der  höher  schmelzenden  (aktiven  oder  inaktiven)  Form  die  geringere 
Löslich keit  und  das  geringere  Molekularvolumen. 

6.  Als  wahre  racemische  Verbindung  kann  jede  inaktive  (aus  der 
d-  und  /-Form  bestehende)  Substanz  betrachtet  werden,  sobald  sie  eine  von 
den  aktiven  Komponenten  verschiedene  Krystallform  aufweist  und  eine  ver- 
schiedene Dichte  besitzt,  parallel  damit  kommt  ihr  gewöhnlich  auch  ein  ver- 
schiedener Schmelzpunkt  und  eine  andere  Löslichkeit  zu. 

Der  Referent  kann  sich  im  Grofsen  und  Ganzen  mit  der  AofBussung 
Traube  8  einverstanden  erklären.  Er  möchte  nur  noch  auf  die  augenscheinlich 
vorhandene  Analogie  der  Bildung  von  raeemischen  Formen,  „Hydraten"  und 
Krystallstrukturverbindungen  hinweisen.  Gegen  die  Auffassung,  welche  Waldih 
von  der  Krystallform  optisch  aktiver  Substanzen  hat  und  welche  oben  wieder- 
gegeben ist,  wendet  sich  Hermann  Traube  (Ber.  deutseh,  ehern,  Oes,  29, 
2446 — 2447).  Da  die  Mehrzahl  der  krystallographischen  Formen  mehrdeutig  ist, 
kann  durch  goniometrische  Messung  allein  nicht  entschieden  werden,  welcher 
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Grruppe  ein  Krystall  wirklich  angehört,  und  es  wäre  ganz  willkürlich  und  durch- 
aus verfehlt,  ihn  ohne  weiteres  zur  Gruppe  mit  dem  höchsten  Sjmmetriegrad 
zu  stellen.  Deshalb  beweist  die  Thatsache,  dafs  Krystalle  optisch  aktiver 
Substanzen  oft  keine  hemiädrischen  Flächen  zeigen,  nichts  gegen  die  Richtig- 
keit des  PASTEüR'schen  Satzes.  Es  mufs  vielmehr  ausdrücklich  hervor- 
gehoben werden,  dafs  in  allen  Fällen,  in  denen  eine  vollständige 
Bestimmung  der  krystallographischen  Symmetrie  ausgeführt 
werden  konnte,  der  PASTEüR'sche  Satz  durchaus  bestätigt  worden 
ist.  (Vergl.  Th.  Liebisch,  Qrundrifs  d.  phys.  Krystallographu  B.42ß  (Leipzig  1896) 
und  Bbuqnatelli,  Zeitsch.  Kry stall,  [1896]  27,  78.  Auch  die  Zweifel  Walden's 
an  der  Richtigkeit  des  Satzes:  „Die  Krystallformen  zweier  entgegengesetzt 
optisch-aktiver  Substanzen  sind  enantiomorph*'  sind  nach  Ansicht  des  Verf. 
unbegründet. 

H.  Landolt  (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  29,  2404—2412)  hat  das  Verhalten 
chrkular  polarisierender  Krystalle  im  pulverisierten  Zustande  untersucht.  Für  Natrium- 
chlorat  kam  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Körnchen  derselben  auch  bei  dem 
kleinsten  erreichbaren  Durchmesser  von  0,008  mm  noch  vollständig  sich  wie 
die  ursprüngliche  Substanz  verhalten,  also  noch  diejenige  krystallinische  Struktur 
besitzen,  welche  zur  Erzeugung  der  Cirkularpolarisation  erforderlich  ist. 

Bei  Untersuchungen  „über  die  Absorption  von  ROntgen-Strahlen  durch  chemische 
Verbindungen''  haben  V.  Novak  und  0.  Sulc  {Zeitschr.  phys.  Chem,  19,  489  bis 
492)  gefunden,  dafs  eine  grofse  Anzahl  von  organischen  Substanzen,  die  nur 
aus  C,  H,  0  und  N  bestehen,  für  die  X-Strahlen  nahezu  gleich  durchlässig 
sind,  so  dafs  also  Konstitution  und  Molekulargröfse  ohne  merklichen  Einflufs 
sind.  Halogensubstitution  erwies  sich  als  sehr  wirkungsvoll,  die  Jodderivate 
waren  bei  der  stets  angewendeten  Schichtdicke  von  0,4  cm  ganz  undurchlässig, 
1  Brom  aber  wirkt  etwa  so  stark  wie  8  Chlor.  Das  Atomgewicht  der  Elemente 
scheint  überhaupt  von  grofsem  Einflüsse  zu  sein,  denn  es  wirkte 

S  =  P>Al>Mg>B=C  =  Luft 
82  31    27      24     11    12. 

Es  scheint  also  weniger  auf  den  metallischen  Charakter  anzukommen,  als  man 
früher  annahm. 

Auch  in  Salzreihen  gleicher  Säuren  bleibt  die  Anordnung  nach  dem 
Atomgewichte  des  Metalls  erhalten. 

Systematik. 

W.  R.  Whitney  (Zeitschr.  phys.  Chem.  20,  40 — 67)  hat  es  unternommen, 
die  schon  so  oft  und  von  den  verschiedensten  Forschem  untersuchten  modi- 
fizierten Chromsuifatverbindungen,  wie  sie  durch  Erhitzen  von  Chromsulfat  für  sich 
allein  oder  in  Lösung,  mit  und  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  entstehen, 
nochmals  zu  studieren,  und  zwar  unter  Benutzung  der  Hilfsmittel,  welche  die 
moderne  physikalische  Chemie  dem  Anorgauiker  zur  Verfügung  stellt  Die  An- 
gaben Reoouha's  über  den  Gregenstand  konnten  gröfstenteils  bestätigt  werden, 
so  namentlich  auch  die,  dass  die  in  den  Verbindungen  vorhandenen  Säuren 
z.  T.  keine  Schwefelsäuren  mehr  sind,  sondern  komplexe,  Schwefel  und  Chrom 
entlialtende  Säuren,  etwa  eben  so  stark  wie  Schwefelsäure  (nicht  stärker,    wie 
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Kbooura  meint).  Die  Zusammeosetzung  der  erhaltenen  Verbindungen  zeigte 
eine  überraschende  Übereinstimmung  mit  den  Formeln,  welche  die  WEKNEa'sche 
Theorie  erwarten  läfst. 

R.  Vabet  (Coinpt.  retid,  128,  118 — 119)  hat  die  wunderbare  Entdeckung 
gemacht,  dafs  Cyausilber  mit  Cyankalium  zu  einem  komplexen  Salze  zusammen- 
tritt. Für  den  Fortschritt  des  Verf.  auf  dem  in  Angriff  genommenen  Arbeitsgebiet 
wür.de  es  sehr  förderlich  sein,  wenn  er  einmal  Ostwald's  „Grundlagen  der  analy- 
tischen Chemie^*  zur  Hand  nehmen  wollte. 


VerwandtBohaftslehre. 

Thermochemie. 

In  einer  Arbeit  „über  die  latente  Schmelzwärme'^  stellt  H.  Cbompton  (Joum. 

Chem.  Soe,  [1895]  1,  815-— 827)  den  Satz  auf  -^=  konst,  worin  bedeutet  q  die 

molekulare  Schmelzwärme,  T  die  absolute  Temperatur  und  v  die  Anzahl  der 
Valenzen,  die  den  Elementen  oder  Verbindungen  zukommen.  Für  q  wird  als 
Mittelwert  1.38  angenommen,  jedoch  entfernen  sich  die  einzelnen  Werte  mit- 
unter um  fast  50%  vom  Mittelwert,  was  die  „Konstante'*  und  damit  das  ganze 
Gesetz  in  sehr  eigentümlichem  Lichte  erscheinen  Iftfst  Brom  und  Jod  werden 
höchst  willkürlich  als  dreiwertig  angenommen,  weil  es  sonst  nicht  stimmt 
Aber  selbst  derartige  Licenzen  genügen  bei  Schwefel  und  Phosphor  noch  nicht, 
aber  siehe  da,  es  klappt  wunderschön,  wenn  man  hier  zur  Abwechselung  ein- 
mal die  reciproken  Werte  der  Valenzzahlen  einsetzt!  Noch  sonderbarere 
Operationen  werden  bei  der  Berechnung  der  Wertigkeiten  der  Verbindungen 
vorgenommen. 

Im  allgemeinen  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  einer  Reaktion  um  so 
gi'öfser,  je  mehr  das  Molekularvolumen  der  entstehenden  Verbindung  hinter  der 
Summe  der  Volumina  der  Komponenten  zurückbleibt  Nach  den  in  einer 
Arbeit  „Änderung  des  Volums  bei  Bildung  des  Jodsübers  aus  den  Elementen"^  von 
N.  Beketoff  {Joum.  Euss.  phys.-ciiem,  Oeselisch.  28,  212  [1896].  Nach  freundL 
Mitteilung  des  HeriTi  Küriloff  in  Göttingen)  niedergelegten  Angaben  macht 
aber  das  Jodsilber  eine  bemerkenswerte  Ausnahme,  dessen  Bildung  sich  nach 
der  Gleichung  Ag-HJ=AgJ-Hl7000  k  vollzieht,  und  dessen  Molekularvolum 
gröfser  ist,  als  die  Summe  der  Atomvolumina.  Der  Verf.  glaubt,  dafs  die 
Ursache  der  Abweichung  in.  einer  ganz  besonderen  phjsikalischen  Struktur 
der  Substanz  zu  suchen  sei,  die  sich  ja  merkwürdigerweise  auch  durch  Er- 
wärmen zusammenzieht.  Mit  der  Temperatur  verschieben  sich  deshalb  auch 
diese  Verhältnisse,  und  schon  bei  125^  haben  wir:  AgJ  Molekularvolumen  40,4; 
AgMol.-Vol.  +  JMol.-Vol.  =  44,5. 

H.  MoißSAN  und  H.  Gautieb  {Ann,  chim,  phys.  [7]  7,  568—573)  haben 
die  spezifische  Wärme  des  Bors  von  neuem  bestimmt  Dieselbe  ist  zwischen  0* 
und  1000  =  0,3066;  zwischen  0°  und  1920=»0,3407  und  zwischen  (^  und  235« 
=  0,8578.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich  berechnen,  dafs  die  Atomwftrme  6,4  bei 
400°  erreicht  wird. 


1012.6  Cal. 

Benzoylsarkosin 

1180.9  Cal. 

1168.2     „ 

Phenacetursäore 

1165.5     „ 

1167.6     „ 

o-Toluylalanin 

1822.2     „ 

1168.1     „ 

p-Toluylalanin 

1320.0     „ 

1168.7     „ 

Anisursäure 

1135.7     „ 

—     351     — 

In  der  fUnfanddreifsigsten  Abhandlung  der  „Calorimetrischen  Unter- 
suchungen" von  F.  Stohmann  teilt  dieser  in  Gemeinschaft  mit  R.  Schmidt 
^Joum.  pr,  Chem,  53,  345—369)  die  Resultate  ,,über  den  Wärmewert  der  Hippur- 
slure,  ihrer  Homologen  und  der  Anisursäure^'  mit.    E&  wurde  gefunden 

HippursSure 
o-Tolursfiure 
m-Tolursfiure 
p-Tolursfiure 
Benzojlalanin 

Von  den  zahlreichen,  im  verflossenen  Jahre  ausgeführten  Messungen  von 
Wärmetönungen  sind  die  Bestimmungen  einiger  £sterifikationsw armen  von 
besonderem  Interesse.  So  hat  J.  Cavaueb  (Campt  rend,  122,  1486 — 1488)  die 
Esterifikationswärme  des  tertiären  Phosphorsäure-Äthyläthers  dadurch  ermittelt, 
dafs  er  Phosphoroxychlorid  auf  Natriumalkoholat  einwirken  liefs.  Auf  diesem 
Umwege  ergab  sich 

H3P04(kry8t.)  +  3C,HeO  «  3H,0(fl.) + (C,H6)jP04(fl.)  -  9,4  cal. 

Analog  fand  P.  Rivals  {Campt,  rend.  122,  1489—1491)  für  die  Äthyläther  der 
Mono-  und  Trichloressigsäure 

CHjCl  -  CO,H(fl.) + C,HeO(fl.)  =  CH,C1  -  CO.CjHjCfl.) + H,0(fl.) + 3  cal. 
CCls  -  CO,H(fl.)  -H  C,HeO(fl.)  =  CGI,  -  COjCgHsCfl.) + H,0(fl.)  +  2  cal. 

Diese  Ester  bilden  sich  also  unter  geringer  Wärmeentwickelung,  während  um- 
gekehrt bei  der  Esterifikation  der  Essigsäure  eine  geringe  Wärmemenge  ver- 
braucht wird. 

Elektrochemie. 

Von  den  Leitern  erster  Klasse  wissen  wir,  dafs  ihr  Leitvermögen  für  die 
Elektrizität  dem  für  die  Wärme  parallel  läuft,  ja,  dais  sogar  Proportionalität 
zwischen  diesen  beiden  Eigenschaften  besteht.  Aus  einer  Arbeit  Bredio's 
(Zeitsrhr,  phya.  Chem.  19,  228—232)  „über  Wärmeieitung  und  lonenbewegung'' 
können  wir  nun  das  interessante  Resultat  entnehmen,  dafs  sich  dieser  Parallelis- 
muB  augenscheinlich  auch  bei  den  Leitern  zweiter  Ordnung  wiederfindet.  Dies 
kann  man  folgern,  wenn  man  die  Ergebnisse  der  Dissertation  Höfkeb's  {Jena 
1892)  „über  die  Wärmeleitung  der  Dämpfe  von  Aminbasen**  mit  denen  einer  früheren 
Arbeit  Bredig's  {Jahrb.  d,  Chem.  1894,  48  f.)  vergleicht.  Die  Sätze  Höfker's 
lauten: 

1.  Die  mittlere  Weglänge  in  Dämpfen  metamerer  Aminbasen  bei  gleichem 
Druck  und  gleicher  Temperatur  ist  von  der  Lagerung  der  Atome  abhängig. 

2.  Die  mittlere  Weglänge  metamerer  Aminverbindungeu  ist  um  so  gröfser, 
je  mehr  Alkyle  mit  dem  Stickstoff  verbunden  sind.  Es  hat  deshalb  eine  tertiäre 
Base  eine  gröfsere  Weglänge  als  die  entsprechende  sekundäre  Base,  und  diese 
wiederum  eine  gröfsere,  als  die  entsprechende  primäre  Base. 

3.  Vergleicht  man  die  primären  Basen  untereinander,  so  zeigt  sich  mit 
zunehmender  Gröfse  des  Alkyls  eine  Abnahme  der  mittleren  Weglänge;  der 
Betrag  dieser  Abnahme  vermindert  sich  aber  mit  zunehmender  Alkylgröfse 
mehr  und  mehr.  Dasselbe  findet  sich  bei  der  Vergleichung  der  sekundären 
Basen  untereinander.    So  weit  das  experimentelle  Material  Bbbdiq's  sehen  läfst, 
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kann    man    diese    Sätze    ohne    weiteres     auf    die    lonenbeweglichkeit    über 
tragen,  man  hat  nur  immer  zu  setzen  ,,Kationenbeweglichkeit''   für  „mittlere 
Weglänge". 

Eine  neue,  sehr  einfache  und  elegante  Methode  zur  Bestimmuiig  des  inneren 
Widerstandes  galvanischer  Zellen  ist  von  W.  Nebnst  und  £.  Haaon  (Ztiisehr, 
Elektrochem.  2.  493—494)  angegeben  worden.  In  den  einen  Zweig  einer 
WHEATSTONE'schen  Brücke  werden  zwei  Kondensatoren  geschaltet,  während  die 
zu  messende  Zelle  und  ein  veränderlicher  Vergleichswiderstand  den  anderen 
Zweig  bilden.  Ein  Punkt  zwischen  den  Kondensatoren  und  ein  Punkt  zwischen 
der  Zelle  und  dem  Vergleichswiderstand  sind  durch  das  Telephon  verbunden. 
Auch  in  den  noch  ungeteilten  Strom  des  Induktoriums  wird  ein  Kondensator 
eingeschaltet,  so  dafs  die  Zelle  nirgends  geschlossen  ist  und  in  diesem  Zustande 
gemessen  werden  kann.  Will  man  bei  Stromentnahme  messen,  so  legt  man 
an  die  Zelle  einen  Nebenschluls.  Bei  der  Berechnung  mufs  dann  natürlich 
darauf  geachtet  werden,  dafs  in  dem  einen  Zweigstücke  der  Brücke  der  Strom 
nicht  nur  durch  die  zu  messende  Zelle,  sondern  auch  noch  durch  deren  Neben- 
schlufs  geht.  Bei  dem  Vergleich  der  neuen  Methode  mit  bisher  gebräuchlichen 
ergab  sich  eine  befriedigende  Übereinstimmung,  bei  sehr  kleinen  Widerständen 
aber  (Cupronelement)  zeigte  sie  sich  entschieden  überlegen.  An  einem  arbeiten- 
den Cupronelement  z.  B.  wurde  gemessen 


Stromstärke 

Widerstand 

Stromstärke 

Widerstand 

0  Ampere 

0.0560  Ohm 

1.5  Ampere 

0.0623  Ohm 

1        „ 

0.0601      „ 

2 

0.0642      „ 

1.2     „ 

0.0613      „ 

0 

0.0558      „ 

1.3     „ 

0.0616      „ 

N.  Zelinskt  und  S.  Krapiwin  (^eitschr.  phys,  Chem,  21,  35 — 52)  haben 
„über  den  elektrolytischen  Zustand  der  Ltfsungen  von  Salzen  und  einigen  Säuren  in  Methyl- 
alkohol'^ gearbeitet.  Die  Leitfähigkeitsbestimmungen  ergaben,  dalis  sehr  viele 
Salze,  namentlich  die  Jodide  und  Bromide  des  Kaliums,  Ammoniums,  der 
alkylsubstituierten  Ammoniumbasen,  des  Trimethylsulfius,  der  alkjlierten  Zinn- 
basen etc.  in  Methylalkohollösung  mehr  oder  weniger  weitgehend  ionisiert  sind« 
Auch  konnte  die  Gültigkeit  des  Verdünnungsgesetzes  in  mehreren  Fällen  nach- 
gewiesen werden.  Die  Leitfähigkeit  der  methylalkoholischen  Lösungen  von 
Oxalsäure,  Jodsäure  und  Trichloressigsäure  war  eine  nur  geringe,  doch  folgt 
auch  die  letztgenannte  Säure  dem  Verdünnungsgesetz.  Merkwürdig  ist  die 
Leitfähigkeit  wässerig-methyalalkoholischer  Lösungen;  denn  nicht  nur  durch 
Zusatz  von  2^/o  Methylalkohol  zur  wässerigen  Lösung  erhält  man  einen  Rück- 
gang der  Leitfähigkeit,  sondern  auch  die  Lösungen  mit  2®/o  und  mit  50 ^/o 
Wasser  leiten  schlechter,  wie  die  mit  absolutem  Methylalkohol. 

H.  EüLER  {Zeitschr.  phys.  Chem.  21,  257—271)  hat  „Ober  die  AbhinglglceH  des 
Dissoziationsgrades  einiger  Säuren  von  der  Temperatur  und  Ober  ihre  Dbtoziationswimo 
gearbeitet.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei  den  untersuchten  Säuren  der  Diasoziatione- 
grad  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist;  diese  Veränderlichkeit  ist  zwar  meist 
nicht  sehr  beträchtlich,  aber  für  alle  Verdünnungen  ganz  i^gelmäfsig,  beeondeii 
zwischen  0"  und  20°  recht  merklich  und  für  die  einzelnen  Säuren  verschieden. 
Während  die  Konstanten  der  Salicylsäure  und  der  m-^Nitrobenzo^eäure  von  0* 
bis  50"  laugsam  steigen,  errreicht  die  der  Benzoesäure  bei  35*,  die  der  Ozyben- 
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zoösSure  zwischen  25  und  30^  ein  Maximum;  die  Konstante  der  Toluylsäure  sinkt 
von  0^  an.  Die  Dissoziationswärmen  ändern  sich  erheblich  mit  der  Temperatur, 
und  zwar  steigt  allgemein  die  Dissoziationswärme  mit  der  Temperatur. 

F.Ratz  (Zeitschr.phys.  Chem.  19, 94 — 11 2)  hat  auf  Veranlassung  von  Nebnst  die 
Dielektrizitätskonstante  von  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck 
untersucht    In  Bezug  auf  den  Einflufs  der  Temperatur  ergab  sich  das  folgende : 

1.  Die  CiiAusius-MosoTTi'sche  Konstante  -j- — -  •  -j    ist     eine     ausgesprochene 

Funktion  derTemperatur  und  im  allgemeinen  um  so  mehr  von  der  Temperatur  ab- 
hängig,  je  gröfser  die  Dielektrizitätskonstante  des  Körpers  ist.  2.  Die  Ab- 
weichungen zwischen  den  nach  der  CLAusius-MosoTTi'schen Theorie  berechneten  D.  E. 
und  den  beobachteten  fallen  bis  zu  Temperaturintervallen  von  30®  stets  unter  IO^/q. 
3.  Die  D.  E.  des  Wassers  weist  bei  4°  kein  Maximum  auf.  —  Über  den  Einflufs  des 
Druckes  ergab  sich  u.  a.:  1.  Die  CLAusius-MosoTTi'sche  Konstante  ist  auch  eine 
Funktion  des  Druckes.  2.  Die  D.  E.  wird  im  allgemeinen  wenig,  stets  jedoch 
in  dem  Sinne  durch  Druck  beeinflufst,  dafs  eine  Zunahme  des  Druckes  auch 
eine  Zunahme  der  D.  E.  bewirkt.  3.  Gleiche  Änderungen  des  Volumens,  die 
durch  Druck  hervorgebracht  werden,  haben  einen  erheblich  kleineren  Einflufs 
auf  die  D.  E.  als  diejenigen,  die  durch  Temperatur  erzeugt  werden. 

Ein  Beitrag  zur  Lösung  der  Frage,  welche  Abhängigkeit  besteht  zwischen 
der  chemischen  Natur  und  den  physikalischen  Eigenschaften  eines  Lösimgs- 
mittels  und  seiner  Kraft,  die  in  ihm  gelösten  Substanzen  in  Ionen  zu  spalten, 
ist  von  H.  Zanninovich-Tessabin  (Zeitschr.  phys,  Chem,  19,  251 — 260)  geliefert 
worden,  und  zwar  studierte  er  die  elektrolytische  Dissoziation  der  Ltfsungen  in 
Ameisensäure.  Nernst  hat  die  durch  bislang  nur  wenig  umfangreiches  Zahlen- 
material gestützte  Vermutung  ausgesprochen,  dafs  Parallelismus  zwischen  der 
Dielektrizitätskonstante  und  dem  lonisations vermögen  der  Lösungsmittel  be- 
stehe. Da  nun  die  Ameisensäure  eine  nur  wenig  kleinere  Dielektrizitäts- 
konstante besitzt  als  Wasser,  (für  Wasser  ist  K—  75.50;  für  Ameisensäure 
ir=  62.00  und  für  Methylalkohol  if=  34.05),  so  mufste  man  bei  ihr  nach  jener 
Theorie  ebenfalls  ein  hohes  lonisations  vermögen  erwarten.  Für  die  Unter- 
suchung erschien  Essigsäure  noch  deshalb  ganz  besonders  geeignet,  weil  sie  es 
ermöglichte,  den  Grad  der  lonenspaltung  sowohl  durch  Leitfähigkeitsmessungen, 
wie  auch  aus  Gefnerpunktsemiedrigungen  zu  ermitteln. 

Die  untersuchten  Salze  KCl;  NaCl;  NH^Cl;  LiCl;  KBr;  NaBr  und  NH^Br 
ergaben  nun  sämtlich  um  50  und  mehr  Procent  zu  grolse  molekulare  Er- 
niedrigungen, woraus  der  Verf.  auf  weitgehende  lonenspaltung  schliefsen  zu 
sollen  glaubt.  Merkwürdigerweise  gedenkt  der  Verf.  gamicht  der  Möglich- 
keit einer  durch  Massen  Wirkung  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Umsetzung,  wie 
KCl+HCO,H=KCOjH-t-HCl,  welche  augenscheinlich  ganz  eben  sowie  eine  lonen- 
spaltung auf  den  Gefrierpunkt  einwirken  würde.  Essigsäure  und  Trichloressig- 
säure  gaben  normale  Gefrierpuuktsemiedrigungen ,  liefsen  also  lonenspaltung 
nicht  erkennen,  während  bei  Salzsäure  die  beobachteten  Gefnerpunktsemied- 
rigungen gar  nur  die  Hälfte  von  den  berechneten  waren,  so  dafs  hier  Doppel- 
moleküle angenommen  werden  müfsten.  Die  mitgeteilten  Zahlen  sind  übrigens 
insofern  etwas  bedenklich,  als  der  Grad  der  Dissoziation  und  Assoziation  teil- 
weise von  der  Konzentration  merkwürdig  unabhängig  erscheint  oder  den 
allgemein  gültigen  Gesetzen  geradezu  widerspricht.  Aus  seinen  Leitfähigkeits- 
Z*  anorg.  Chem.  XV.  28 
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messungen  glaubt  der  Autor  ähnliche  Schlüsse  ziehen  zu  sollen,  wie  aus  seinen 
Gefrierpunktserniedrigungen,  jedoch  hat  auch  bei  diesen  Messungen  die  grofse 
Eigenleitung  des  Lösungsmittels  sehr  störend  gewirkt  Im  grofsen  und  ganzen 
scheint  die  NEBNST'sche  Theorie  durch  die  vorliegende  Arbeit  doch  eine  neue 
Stütze  gewonnen  zu  haben. 

Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Zinksulfat  mit  Äther  bis 
zum  Gleichgewicht,  so  wird  etwas  von  dem  Salze  in  den  Äther  übergehen. 
Taucht  man  nun  Zink  in  die  ätherische  Lösung,  so  wird  sich  zwischen  dem 
Metall  und  der  Lösung  eine  Potentialdifferenz  ausbilden,  die  augenscheinlich 
eben  so  grofs  sein  mufs,  als  die  Differenz  zwischen  dem  Metall  und  der  mit 
der  ätherischen  Lösung  im  Gleichgewicht  stehenden  wässrigen  Lösung.  Mit 
der  Theorie  und  experimentellen  Untersuchung  solcher  und  ähnlicher  Erschei- 
nungen beschäftigt  sich  eine  sehr  wertvolle  Arbeit  R.  Lüther's  {Zeitschr.  physik, 
Chem.  19,  529 — 571).  Nach  einer  orientierenden  Einleitung  behandelt  der  Verf. 
zunächst  die  Theorie  des  Verteilungsgleichgewichtes  bei  Nichtelektrolyten  und 
dann  bei  Elektrolyten.  Die  Ergebnisse  der  theoretischen  Entwickelungen 
wurden  dann  soweit  als  möglich  experimentell  geprüft.  Wässerige,  mit  Merkuro- 
sulfat  gesättigte  Lösungen  von  Zinksulfat,  Cadmiumsulfat  oder  Kupfersulfat 
wurden  mit  Äther,  Isobutylalkohol  und  solchen  Gemengen  von  Äthyl-  resp. 
Methylalkohol  mit  Äther  geschüttelt,  dafs  Trennung  in  zwei  Schichten  eintrat 
Die  Schichten  wurden  in  einem  U-Rohr  vorsichtig  übereinander  geschichtet  und 
beiderseits  mit  zweckentsprechenden  Elektroden  versehen.  Die  erste  Versuchs- 
reihe galt  der  Prüfung  des  theoretisch  abgeleiteten  Satzes,  dafs  aus  im  Ver- 
teilungsgleichgewicht stehenden  Lösungen  keine  Konzentrationskette  gebildet 
werden  kann.  Für  die  Messungen  sollte  das  Kapillarelektrometer  als  Null- 
instrument verwendet  werden,  jedoch  scheiterte  der  Versuch  daran,  dafe  sich 
das  ganze  System  viel  polarisierbarer  erwies,  als  die  kapillare  Quecksilberkuppe 
des  Elektrometers  selbst  Aus  demselben  Grunde  konnte  die  elektromotorische 
Kraft  „heteronomer*^  Elemente  mit  ätherischen  etc.  Lösungen  mit  dem  Kapillar- 
elektrometer nicht  gemessen  werden.  („Heteronom"  nennt  der  Verf.  Elemente, 
die  in  einer  Lösung  eine  anionogene  und  eine  kationogene  Elektrode  enthalten, 
„lonogen"  heifst  „umkehrbar  in  Bezug  auf  ein  Ion**).  —  Mehr  Erfolg  hatte  die 
Prüfung  des  Satzes :  gleichartige  heteronome  Elemente  mit  gesättigten  Lösungen 
haben  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  unabhängig  vom  Lösungsmittel. 
Quecksilber,  Quecksilbersulfat  gegen  gesättigte  Zinksulfatlösung,  Zink  ergab 
z.  B.  wenn  die  Lösungsmittel  Äthyl-  resp.  Methylalkohol  die  angegebenen 
Konzentrationen  hatten,  die  folgenden  Potentiale: 


itgehalt  des  Alkoholes 

0% 

10«/o 

307o 

50«/o 

•• 

Äthylalkohol 

1.425 

1.423 

1.422 

1.418 

Methylalkohol 

1.425 

1.425 

1.421 

1.420 

Wegen  zahlreicher  anderer,  nicht  minder  interessanter  Ergebnisse  der 
Untersuchung  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

R  Thle  {Zeitschr.  phyatk.  Chem.  19,  577—591)  hat  eine  eingehende  Unter- 
suchung ,,Ober  die  katalyiische  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  und  das  Potential  der 
Salpetersäure''  veröffentlicht.  Er  fafst  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  die  folgen- 
den Sätze  zusammen. 
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1.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  geschlossenen  Grroveelementes 
hängt  ab  sowohl  von  dem  Potential,  als  auch  von  der  Oxydation sgesch windig- 
keit der  Salpetersäure.  Da  letztere  sich  mit  der  Verdünnung  der  Säure  stark 
vermindert,  so  wird  bei  etwa  35°/oiger  Salpetersäure  das  Groveelement  zum 
Smeeelement  Infolge  der  beschleunigenden  Wirkung ,  welche  salpetrige 
Säure  auf  die  Oxydationsgeschwindigkeit  der  Salpetersäure  ausübt,  wird  die 
elektromotorische  Kraft  einer  mit  verdünnter  Salpetersäure  beschickten  Kette 
durch  Zufügen  von  Kaliumnitrit  erhöht. 

2.  Das  Potential  der  Salpetersäure  hängt  ab :  a)  von  dem  Konzentrations- 
grad  der  Säure,  indem  es  mit  diesem  zunimmt.  Es  beträgt  bei  einer  Säure 
von  6<>/o  (Vol.)  HNOg— 1.23  Volt,  bei  einer  Säure  von  95%— 1-52  Volt;  b)  von 
der  Gregenwart  salpetriger  Säure,  welche  es  mehr  oder  weniger  herabdrückt, 
und  zwar  äufsert  sich  dieser  Einflufs  als  eine  logarithmische  Funktion  der 
Konzentration  der  in  der  Salpetersäure  vorhandenen  salpetrigen  Säure.  Für 
Potentialbestimmungen  der  Salpetersäure  —  und  wohl  aller  Oxydations-  und 
Reduktionsmittel  überhaupt  —  sind  nur  solche  Methoden  zu  wählen,  welche 
die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  bei  möglichst  vollkommener  Strom- 
losigkeit  gestatten,  da  sonst  bei  sehr  verdünnten  Säuren  infolge  der  geringen 
Oxydationsgeschwindigkeit  Polarisation  eintritt  und  dadurch  ungenaue  Resultate 
erhalten  werden. 

3.  Das  Potential  der  salpetrigen  Säure  liegt  niedriger  als  das  der  Salpeter- 
säure, bei  ungefähr  — 0.95  Volt.  Es  wird  von  dem  Konzentrationsgrade  und 
wahrscheinlich  auch  von  eventuell  vorhandenen  höheren  und  niedrigeren  Oxy- 
dationsfitufen  des  Stickstoffs  beeinflufst. 

R.  LöwENHEBz  {Zeitschr.  physik.  Chem,  20,  283—303)  hat  aus  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Kette  H,  |  Vio'^^orm.  HCl  |  Vio-norm.  Li  Gl  |  ^j-^Q-noxm, 
NaOH  I  H,  die  Ionisation  des  Wassers  zu  1.187  •lO'"^  abgeleitet  Durch  stei- 
genden Zusatz  von  Alkohol  zum  Wasser  ging  dessen  lonisationsgrad  zurück, 
dieses  ionisiert  seine  eigenen  Moleküle  stärker,  als  es  der  Alkohol  vermag.  Sehr 
wenig  Wasser  in  Alkohol  verhält  sich  ganz  wie  die  sehr  wenig  ionisierten 
Leiter  und  folgt  den  betreffenden  Gesetzen. 

Im  allgemeinen  besteht  zwischen  einer  verdünnteren  und  einer  konzen- 
trierteren  Lösung  einer  Säure  eine  gewisse  Potentialdifferenz,  jedoch  wird  die- 
selbe, wie  0.  F.  Tower  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  Superoxydelektroden 
(Jahrb,  d,  Chem.  1895,  53  f.)  beobachtet  hatte ,  durch  Zwischenschaltung  einer 
normalen  Chlorkaliumlösung  nahezu  aufgehoben,  wie  sich  das  aus  der  Planck*- 
schen  Formel  über  die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Lösungen  mit  ver- 
schiedenen Ionen  herleiten  läfst.  Eine  weitere  Forderung  dieser  Formel  ist, 
dafs  die  Wirksamkeit  der  Chlorkaliumlösung  mit  fortschreitender  Verdünnung 
nachlassen  mufs.  0.  F.  Tower  {Zeitschr.  physik.  Chem.  20,  198—206)  hat  es 
nun  unternommen,  diese  Beziehungen  experimentell  zu  prüfen,  und  er  hat  ge- 
funden, dafs  sich  im  allgemeinen  die  Thatsachen  den  Forderungen  der  Theorie 
gut  anschliefsen. 

Die  schwierige  Frage  nach  den  „PotentialsprUngen  zwischen  Gasen  und 
RUssigkeiten"  ist  von  F.  B.  Kenrick  {Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  625—656)  einer 
eingehenden  und  sorgfältigen  experimentellen  Prüfung  unterzogen  worden. 
Der  Verf.  zieht  aus  seinen  Resultaten  die  folgenden  Schlüsse: 
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1.  PotcntialsprÜDge  sind  im  allgemeinen  an  der  Grenzfläche  zwischen 
Gasen  und  Flüssigkeiten  vorhanden. 

2.  Diese  Potentialsprünge  können  paarweise,  wenigstens  im  Falle  der  Luft, 
nach  dem  benutzten  Verfahren  genau  bestimmt  werden,  sofern  die  Flüssigkeita- 
kette  des  betreffenden  Flüssigkeitspaares  bekannt  ist. 

3.  Die  einzelnen  Sprünge  jedes  Paares  sind  voneinander  unabhängig,  in- 
dem das  Spannungsgesetz  bei  deren  Summen  besteht. 

4.  Die  Geschwindigkeit  in  der  Bildung  der  Potentialsprünge  (Doppel- 
schichten) ist  in  den  meisten  Fällen  so  grofs,  dafs  dieselben  von  der  Bildungs- 
geschwindigkeit der  Oberfläche  unabhängig  sind.  Bei  Lösungen  gewisser  orga- 
nischer Substanzen  ist  dies  aber  nicht  der  Fall. 

5.  Der  Potentialsprung  an  der  Grenzoberfläche  zwischen  normaler  Chlor- 
kaliumlösung und  Luft  ist  wahrscheinlich  klein. 

6.  Die  Potentialsprünge  an  der  Luftoberfläche  von  Lösungen  stark  disso- 
ziierter  Substanzen  sind  für  gewöhnlich  klein,  aber  dem  Zeichen  nach  ver- 
schieden. 

7.  Der  Zusatz  von  gewissen  organischen  Stoflen  zu  einer  eine  dissoziierte 
Substanz  enthaltenden  Lösung  bringt  dagegen  viel  gröfsere  Potentialsprünge 
zustande,  und  die  Fähigkeit,  diese  Difierenzen  zu  verursachen,  ist  der  Eigen- 
schaft, die  Oberflächenspannung  zu  vermindern,  parallel. 

8.  Ersetzen  der  Luft  durch  Leuchtgas  oder  Wasserstoff  scheint  wenig 
Einflufs  auf  die  Potentialdifferenzen  zu  haben. 

Zu  den  „Studien  über  SuperoxydeleMroden'*  von  0.  F.  Tower  {Jahrb.  d.  Cheni. 
1895,  53  f.),  über  welche  im  vergangenen  Jahre  berichtet  wurde,  ist  nachzu- 
tragen, dafs  eine  neuere  Arbeit  von  W.  A.  Smith  (Zettschr.  phys.  Cheni.  21, 
93 — 107.  Siehe  auch  ebenda  21,  90 — 92)  über  denselben  Gegenstand  leider 
zum  teil  recht  abweichende  Resultate  ergeben  hat;  hiemach  ist  die  Superoxyd- 
elektrode nur  unter  besonderen  Bedingungen  und  mit  Vorbehalt  zur  Konzen- 
trationsbestimmung der  Wasserstoffionen  brauchbar. 

In  einer  Arbeit  „Zur  Theorie  der  Bleiakkumulatoren"  spricht  C.  Liebenow 
(Zettschr.  Elektrochem .  2,  420—422)  seine  Ansicht  über  die  Entstehung  des 
Bleisuperoxydes  dahin  aus,  dafs  dasselbe  aus  den  Ionen  PbO,"  durch  Abgabe 
der  elektrischen  Ladimgen  an  der  Anofle  gebildet  werde.  Die  Genesis  dieser 
Ionen  ist  die  folgende.  Das  Ion  Pb"  bildet  durch  Hydrolyse  mit  den  Ionen 
OH'  das  Hydroxyd  Pb(OH),,  dafs  sich  als  sehr  schwache  zweibasische  Sfture 
primär  in  Pb(OH)0'  und  dann  weiter  in  PbO,"  nebst  den  dazugehörigen 
Wasscrstoflionen  spaltet  Qualitativ  sind  diese  Reaktionen  natürlich  nicht  nur 
möglich,  sondern  sogar  selbstverständlich,  wenn  man  aber  berücksichtigt,  dafs 
der  Elektrolyt  des  Bleiakkumulators  eine  recht  starke  Schwefelsäure  ist, 
so  wird  man  doch  einwenden  müssen,  dafs  im  Hinblick  auf  die  in  grofser 
Konzentration  vorhandenen  Wasserstoffionen  schon  die  Hydrolyse  des  Pb" 
unter  einen  angebbar  kleinen  Betrag  rücken  mufs,  ganz  abgesehen  davon,  dais 
die  in  zwei  Stufen  verlaufende  Ionisation  der  sehr  schwachen  Säure  Pb(OH)| 
aus  demselben  Grunde  auch  noch  sehr  stark  beeinträchtigt  wird.  Den  weiter- 
hin erbrachten  {Zeitschrift  Elektrochem.  2,  653—655)  umständlichen  Beweis  dafür, 
dafs  in  einer  alkalischeu  Blcihydroxydlösung  das  Blei  wesentlich  nicht  als  Pb** 
vorhanden  ist,  hätte  der  Autor  durch  den  einfachen  Hinweis  auf  die  allgemein 
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bekannte  Thatsache  ersetzen  können,  dafs  deraiüge  Bleilösungen  sich  in  Bezug 
auf  das  Blei  analytisch  annormal  verhalten. 

Bekanntlich  vermögen  schon  kleinere  elektromotorische  Kräfte,  als  es  die 
Zersetzungsspannung    des    Wassers    ist,    in    wässerigen   Lösungen    verdünnter 
S&uren  dauernde,    wenn  auch  sehr  schwache  Ströme,  die  sogenannten  Kon- 
vektionsströme^*  Helhholtz'  zu  erzeugen,  ohne  dafs  augenfällige  Änderungen 
im   Elektrolyten    vor   sich   gehen.     Mit  diesen  Konvektionsströmen  haben  sich 
nun  F.  RiCHARz  und  C.  Lonnes  {Zeitschr.  physik.  Chem,  20,  145 — 158)  eingehend 
beschäftigt,    und  zwar  konnten  sie  den  Nachweis  liefern,  dafs  das  Zustande- 
kommen   dieser  Ströme  wesentlich  auf  der  Bildung  von  WasserstoflFsuperoxyd 
an  der  Kathode  beruht.    Zum  qualitativen  Nachweis  des  Superoxydes  bedienten 
sich  die  Forscher  der  Titansäurereaktion,  die  ihnen  noch  0,015  mg  in  120  ccm 
mit  Sicherheit  anzeigte.    Quantitativ  konnten  durch  Titration  (mit  Permanganat 
unter  Zuhilfenahme  der  Jodometrie)  noch  0,03  mg  in  120  ccm  nrit  einer  Sicher^ 
heit  von  etwa  2%  der  vorhandenen  Menge  bestimmt  werden.     Derartig  ver- 
dünnte, mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösungen  hielten  sich  wochenlang  so 
gut  wie  unverändert.     Zunächst  ergab  sich  nun,  dafs  sich  an  mit  Wasserstoff 
beladenen  Elektroden    aus  Platin   und  Gold  —  im  Gegensatz    zu  solchen   aus 
Palladium  —  keine  nachweisbare  Menge  von  WasserstoflFsuperoxyd  bildet.    Als 
jedoch  der  Konvektionsstrom,  dessen  Intensität  durch  das  Silbervoltameter  be- 
stimmt wurde,  zwischen  ausgeglühten  Elektroden  aus  diesen  3  Metallen  zirku- 
lierte,  konnte  jedesmal  die  Bildung  von   Wasserstoffsuperoxyd    nachgewiesen 
werden,  jedoch  war  es  immer  weniger,  als  der  transportierten  Silbermenge  ent- 
sprach.    Die  Stromstärke  war  am  stärksten  zwischen  Palladium,  am  kleinsten 
zwischen  Gold;  diese  Reihenfolge  entspricht  der  Aufi:iahmefKhigkeit  der  Metalle 
für  Wasserstoff.     Bei   Anwendung   von   Palladium elektroden    geht   die    Strom- 
intensität   zurück,   je   reicher   die  Elektroden    mit  Wasserstoff  beladen    sind, 
während  die  Bildung  von  Superoxyd   immer   reichlicher  wird  und  schlieislich 
sogar   die  theoretische  Ausbeute  um  das  vielfache   übertreffen   kann  —  eine 
Folge  der  spontanen  Wasserstoffsuperoxydbildung  an  mit  Wasserstoff  beladenen 
Palladiumblechen.     Platinelektroden    zeigen    diese   Erscheinung    nicht.      Hier 
nähert  sich  die  gefundene  Menge  nur  mehr  und  mehr  der  berechneten.    Ver^ 
suche  mit  wechselnden  elektromotorischen  Kräften  ergaben  das  Resultat,  dafs 
unterhalb  1.0  Daniell  Wasserstoffsuperoxyd  ab  entstanden  nicht  mit  Sicher- 
heit  nachgewiesen   werden    konnte,   stets  jedoch   mit  der  Kraft  1.1   Daniell 
und  höher. 

J.  Daniell  {Wted.  Ann,  49,  281— -283;  1893)  hatte  angegeben,  dafs  sehr 
dünne,  in  die  Strombahn  des  Voltameters  eingeschaltete  Blättchen  von  Gold, 
Platin  oder  Aluminium  weder  Polarisation  noch  Widerstandsveränderungen  be- 
dingten. Obwohl  sich  kein  Kupfer  auf  den  Blättchen  niederschlug,  sollten  die 
Ionen  doch  nicht  durch  letzteres  hindurchwandem ,  wohl  aber  gab  der  Verf. 
an  (Phil.  Mag.  37,  288—300;  1894),  dafs  merkwürdigerweise  eine  Diffusion 
von  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat  durch  das  Goldblättchen  hindurch  statt- 
finde. H.  LüGQiN  {Wied.  Ann,  56,  347—352;  1895)  möchte  die  Beobachtungen 
Daniell*s  auf  Poren  in  den  dünnen  Metallblättchen  zurückführen  —  eine  Er- 
klärung, die  aber  L.  Arons  (Wied,  Ann.  57,  201—208;  1896)  nicht  gelten 
lassen  will.  Er  nimmt  vielmehr  an,  dals  sich  bei  schwächereu  Strömen  die 
polarisierenden    Gase    durch    die    dünne    Metallschicht    hindurch    vereinigen, 
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während  sich  bei  stärkereD  Strömen  die  gewöhnliche  Polarisation  im  Betrage 
von  etwa  2.7  Volt  geltend  macht. 

£inige  interessante  Elektrosjnthesen  anorganischer  Salze  hat  R.  Lorekz 
kennen  gelehrt.  Aus  einer  ersten  Arbeit  „über  die  Darstellung  von  Kaliumperman- 
ganat auf  elektrochemischem  Wege^*  {Diese  Zeitschr,  12,  393—395;  1896)  geht  hervor, 
dafs  man  das  Mangan  des  als  Hochofeuprodukt  in  grofsen  Mengen  gewonnenen 
Ferromangans  direkt  in  Kaliumpermanganat  verwandeln  kann,  wenn  man 
das  Ferromangan  als  Anpde  bei  der  Elektrolyse  einer  Alkalihjdroxydlösung 
verwendet.  Als  Kathode  wurde  eine  poröse  Kupferozjdplatte  (aus  einem 
Cupronelemente)  benutzt  Die  beabsichtigte  Reaktion  beginnt  schon  bei 
IVa  Volt  Klemmspannung  und  wird  von  2  Volt  an  sehr  lebhaft.  Der  Eisen- 
gehalt des  Ferromangans  stört  weiter  gamicht,  indem  er  quantitativ  als  Eisen- 
hydroxydschlamm ausfällt.  In  der  zweiten  Arbeit  „über  die  Darstellung  von 
Kaliumpyrochromat  auf  elektrochemischem  Wege'*  {Diese  Zeitschr.  396 — 397)  seigt 
derselbe  Autor,  dafs  sich  das  Kaliumpyrochromat  ganz  analog  aus  Ferrochrom 
darstellen  läfst.  Angaben  über  die  eventuelle  technische  Anwendbarkeit  der 
Methoden  sind  nicht  gemacht  worden. 

Für  die  Theorie  der  Elektrolyse  gemischter  Elektrolyte  ist  eine  Beobachtung 
H.  Moissan's  (Compt.  rend.  121,  794—798)  von  Interesse,  welcher  fand)  dafs 
elektrolytisch  gewonnenes  Aluminium   0.1 — 0.42  **/o  Natrium  enthält 

J.  Kehsen  hatte  geglaubt,  auf  Grund  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  von 
Kupfersulfat  auf  Eisen  (1881)  annehmen  zu  müssen,  dala  diese  Reaktion  in 
hohem  Grade  durch  magnetische  Kräfte  beeinflufst  würde.  Von  F.  A.  Wolff 
{Am,  Chem.  Joum.  17,  122 — 139)  angestellte  Versuche  haben  nun  ergeben, 
dafs  die  Eeaktion  zwischen  dem  Kupfersalz  und  dem  Eisen  nicht  direkt  vom 
Magnetismus  beeinflufst  wird,  dafs  wohl  aber  eine  Wirkung  dadurch  hervor- 
gerufen wird,  dafs  die  Eisensalze  an  gewissen  Stellen  unter  der  Einwirkung 
des  Magnetismus  konzentriert  werden. 

In  Fortsetzung  seiner  Arbeit  „Versuche  zur  Begründung  eines  gemein- 
samen Zink-  und  Bleigewinnungsverfahrens**  hat  R.  Lobenz  „Die  elektrolytische 
Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem  Zinkchlorid**  genauer  bestimmt  {Diese  Zeiisehr. 
12,  272—276).     Dieselbe  wurde  zu  1.49—1.50  Volt  gefunden. 

C.  E.  Linebabqeb  {Zeitschr.  phys.  Chem,  20,  131 — 134)  hat  die  Dielek- 
trizitätskonstanten von  Flüssigkeitsgemischen  gemessen  und  gefunden, 
dafs  die  Konstanten  der  Mischungen  nur  sehr  selten  oder  nie  genau  aus  den 
Konstanten  und  den  Mengenverhältnissen  der  Komponenten  berechnet  werden 
können. 

Zur  Ladung  des  LipPMANN'schen  Kapillarelektrometers  ist  unter  gewissen 
Bedingungen  eine  mefsbare  Zeit  erforderlich.  N.  Kasankin  {Joum,  d.  Buss, 
physik,-chem.  Ges.  28,  15;  1896.  Nach  dem  russischen  Text  durch  freundliche 
Vermittelung  des  Herrn  Kubilofp  in  Göttingen)  hat  nun  versucht,  durch  der^ 
artige  Zeitmessungen  grofse  Widerstände  und  die  Kapazität  des  Elek- 
trometers zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  zur  Ladung*  erforderlichen 
Zeiten  den  zwisehengeschalteten  Widerständen  im  Mittel  proportional  sind,  je- 
doch sind  die  Abweichungen  der  Einzelbcstimmungen  untereinander  nicht  un- 
beträchtlich. 
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Chemische  Mechanik. 

Unsere  Kenntnisse  über  den  Einflufs,  welchen  der  Druck  auf  die  Ge- 
schwindigkeit von  Reaktionen  in  flüssiger  Phase  ausübt,  waren  bislang 
noch  recht  lückenhaft.  V.  Rothmünd  {Zeitschr,  phys,  Chem,  20,  168 — 179)  hat 
deshalb  diesbezügliche  Versuche  angestellt  und  die  Zuckerinversion  und  die 
Verseifung  von  Estern  unter  dem  Einflufs  von  Säuren  und  Salzen  bei  Drucken 
bis  zu  500  Atmosphären  studiert.  Es  ergab  sich,  dafs  Drucksteigerung  sowohl 
eine  beschleunigende,  als  auch  eine  verzögemde  Wirkung  ausüben  kann,  indem 
die  Inversion  bei  500  Atmosphären  um  etwa  5®/o  langsamer  verläuft  —  wie 
schon  RöNTQEN  (1892)  gefunden  hatte  —  während  die  Verseifung  sowohl  bei 
Methyl-,  wie  auch  bei  Athylacetat  durch  denselben  Druck  um  etwa  20^/o 
beschleunigt  wirdt  Bei  Zusatz  von  Chlorkalium  oder  bei  einer  Änderung  der 
Konzentration  der  Säure  oder  des  Esters  war  die  Einwirkung  des  Druckes 
nicht  merklich  verschieden.  Der  Grund  für  den  Einfluis  des  Druckes  darf  also 
nicht  in  einer  Änderung  des  lonisationsgrades  der  Säure  gesucht  werden,  wohl 
aber  kann  die  Erscheinung  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dafs  das  Gleich- 
gewicht zwischen  den  „aktiven"  und  „inaktiven"  (vergl.  hierzu  Asbhekius, 
Zeitschr,  phys.  Chem.  4,  233)  Molekülen  durch  den  Druck  verschoben  wird  und 
zwar  je  nach  den  Volumverhältnissen  in  verschiedenem  Sinne. 

In  einer  Arbeit  Die  Bildungsweise  des  Kohlendioxydes  beim  Verbrennen  von 
Kohlenstoffverbindungen  teilt  H.  B.  Dixon  (Joum.  Chem.  Soc.  1896,  774—789)  im 
Anschlufs  an  andere  Arbeiten  die  folgenden  Thatsachen  mit: 

1.  In  trockenem  Kohlenoxjdknallgas  wird  bei  gewöhnlichen  Temperatur- 
und  Druckverhältnissen  durch  den  elektrischen  F*unken  keine  E^losion  ver- 
anlafst 

2.  Stofst  feuchtes  Kohlenoxydknallgas  an  trockenes,  so  hört  eine  Explosion 
in  ersterem  an  der  Berührungsstelle  beider  auf.  Brennendes  trockenes  Kohlen- 
oxid verlischt  in  trockner  Luft. 

3.  Feuchtigkeit  beschleunigt  die  Explosionswelle. 

5.  Trockene  Kohle  glüht  nicht,  wenn  sie  in  trockenem  Sauerstoff  erhitzt 
wird,  geht  aber  in  Kohlenoxyd  über.  Bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  ent- 
steht Kohlendioxjd. 

7.  Trockenes  Kohlenoxydknallgas  geht  an  einem  glühenden  Platindraht 
ohne  Flammenbildung  in  Kohlendioxyd  über. 

11.  Feuchtigkeit  ist  auch  bei  der  Oxydation  und  Verbindung  vieler 
anderer  Substanzen  von  grotsem  Einflufs. 

So  interessant  nun  die  hier  aufgeführten  Thatsachen  auch  sind  —  ein 
Teil  mulste  aus  Raummangel  fortgelassen  werden  —  so  sind  doch  die  vom 
Verfasser  sorgfältig  zusammengetragenen,  zahlreichen  Erklärungsversuche 
der  verschiedensten  Autoren  für  den  Einfluis  der  Feuchtigkeit  beinahe  noch 
interessanter.  Dem  Verfasser  genügen  sie  alle  nicht  und  er  fügt  deshalb  einen 
neuen  hinzu,  der  auch  nicht  gerade  sehr  befriedigend  erscheint.  Beherzigens- 
wert ist,  was  W.  Ostwald  in  einem  Referat  über  die  Arbeit  zu  derartigen 
„Erklärungen"  sagt,  und  es  sei  deshalb  hierauf  verwiesen  (siehe  Zeitschr. 
phys.  Chem.  21,  329.) 

In  einer  Arbeit  „über  den  Veriauf  chemischer  Reaktionen  bei  Gasen"  hat 
L.  Stobch  {Zeitschr,  phys.  Chefn.  19,  1—12)  die  Untersuchungen  vam't  Hoff's 
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über  die  Bildung  von  Wasser  aus  Knallgas  rechnerisch  verwertet  Identifiziert 
man  die  Konzcnti*ation  des  Knallgases  mit  seiner  aktiven  Menge,  so  mufs  der 
Reaktionsverlauf  durch  die  Gleichung  dG:dA=  —kC^  dargestellt  werden.  Setzt 
man  in  dieser  Gleichung  A:  =  0.004  725  und  n  =  9,  so  erhält  man  eine  überraschend 
gute  Übereinstimmung  für  die  Wasserbildung  aus  feuchtem  Knallgas,  während 
ib= 0.003 091  und  n==12  wird,  wenn  das  angewendete  Knallgas  von  vornherein 
trocken  ist.  Die  Wasserbildung  aus  Knallgas  erscheint  demnach  als  ein 
Vorgang  weit  höherer  Ordnung,  als  es  nach  der  üblichen  Gleichung  2H2  +  0,= 
2HsO  zu  erwarten  war.  Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  stellt  nun  der 
Verf.  folgende  Betrachtung  an.  Wenn  sich  aus  2  Mol.  Wasserstoff  und  l  Mol. 
Sauerstoff  ohne  Wärmeabfuhr  nach  aufsen  2  Mol.  Wasser  bildeten,  so  hätten 
dieselben,  wenn  die  Vereinigung  bei  440°  stattfindet,  eine  Temperatur  von 
3100  resp.  3800®.  Da  Wasser  bei  dieser  Temperatur  nicht  bestehen  kann, 
mufs  die  gebildete  Wärme  gröfstenteils  nach  aufsen  abgeführt  werden.  Diese 
Wärme  können  aber  zunächst  nur  die  Gasmoleküle  der  nächsten  Umgebung 
aufnehmen,  und  zwar  sind  bei  konstantem  Druck  9.8  resp.  4.7  solcher  „Ab- 
kühl ungsmoleküle^^  erforderlich,  um  die  Temperatur  der  entstandenen  Wasser- 
moleküle auf  1500  resp.  2000®  hinunterzubringen.  Für  konstantes  Volum 
müssen  12.9  resp.  6.7  Moleküle  abkühlend  wirken. 
Die  Gleichungen  lauteten  dann  also  z.  B.  nicht 

2H24-O,       2H2O  2H,-f  0,  +  9.8  Mol.      2H,0  +  9.8  Mol. 

^ . '  =  '^^— '  ,  sondern  ^^ '  = ' 

440®  3108®  440®  1500® 

Es  wären  demnach  für  die  Reaktion  nicht  3,  sondern  13  Mol.  erforderlich 
so  dafs  n  nicht,  wie  nach  der  ersten  Reaktion  zu  erwarten,  gleich  3,  sondern 
gleich  13  wäre. 

Victor  Meyer  und  M.  von  Recklinghaüsbk  {Ber,  deutseh.  chem,  Oes.  29, 
2549 — 2560)  berichteten  über  sehr  interessante  Erscheinungen,  welche  gelegent- 
lich der  langsamen  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Kohlenozyd 
durch  neutrale  und  saure  Permanganatlösungen  gemacht  worden. 
Da  die  bisher  angestellten  Versuche  nur  vorläufige,  und  die  erhaltenen  Resul- 
tate noch  voll  von  scheinbaren  Widersprüchen  sind,  so  soll  der  Bericht  über 
dieselben  einstweilen  noch  verschoben  werden.  Nur  soviel  kann  jetzt  schon 
mit  einiger  Sicherheit  vorhergesagt  werden,  dafs  bei  den  fraglichen  Reaktionen 
die  Wasserstoffionen  eine  ganz  wesentliche  Rolle  zu  spielen  scheinen. 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwisclien  Jodäthyl  und  Silbernitrat  in  itbyl-  und 
methylalkoholischer  Lösung  ist  von  V.  Chiminello  (Oaxx.  chim.  25,  2,  410 — 418) 
eingehend  studiert  worden.  Die  Reaktion  erwies  sich  bei  0®  als  eine  solche 
zweiter  Ordnung,  wie  das  nach  der  Umsetzungsgleichung  auch  zu  erwarten  war: 

C,H,  J + AgNO,  =  C,H,NO, + AgJ. 

Bei  wenig  höherer  Temperatur  jedoch,  nämlich  schon  bei  10*  und  bei  15* 
treten  infolge  von  Nebenreaktionen  Störungen  auf,  die  sich  in  methylalkoholischer 
Lösung  sogar  schon  bei  0®  bemerkbar  machen. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  ,,Ober  die  Reduktion  der  Eisenoxyde  durch 
Kohlenoxyd'*  will  J.  Braithwaits  (Chetn.  Neirs  72,  211)  Beobachtungen  gemacht 
haben,  die  mit  einfachen  Gesetzmäfsigkeiteu  des  chemischen  Gleichgewichtes 
in  Widerstreit  geraton  würden.  Hätte  der  Autor  über  einige  physikalisch- 
chemische  Kenntnisse  verfugt,  so  würde  er  auch  darauf  aufmerksam  geworden 
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sein,  dafs  sich  seine  Ergebnisse  zum  Teil  selbst  widersprechen.  Er  würde 
dann  auch  nicht  gefunden  haben,  dafs  in  den  schliefslichen  Gasgemischen 
Koblenoxyd  und  Kohlendioxyd  immer  in  sehr  einfachem  molekularem  Verhältnis 
zu  einander  stehen. 

In  einer  Arbeit  „Ober  die  Esterifizierung  durch  alkoholische  Salzsäure*'  beschrieb 
H.  OoLDscHMiDT  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  3218 — 3227)  Versuche  über  den 
Einflufs  der  Salzsäurekonzentration  auf  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  der 
Benzoesäure  in  ftthylalkoholischer  Losung,  den  Einflufs  von  Wasserzusatz  auf 
die  G^escb windigkeit,  die  Beeinflufsung  der  Geschwindigkeit  bei  Ersatz  der 
Salzsäure  durch  andere  Säuren,  sowie  die  Esterifizierungsgeschwindigkeiten  einer 
Reihe  substituierter  Benzoesäuren.  Da  der  Alkohol  im  Vergleich  zu  den  orga- 
nischen Säuren  stets  in  einem  sehr  grofsen  Überschufs  angewendet  wurde,  so 
kann  die  Eeaktion  als  solche  erster  Ordnung  aufgefafst  werden,  nnd  dement- 
sprechend erwies  sich  denn  auch  der  Ausdruck 

1    ,         a 
log 


ffSa  jede  Salzsäurekonzentration  als  konstant,  und  zwar  waren  die  Konstanten 
der  verschiedenen  Keihen  proportional  den  Salzsäurekonzentrationen,  gerade 
so,  wie  das  bei  der  Zuckerinversion  and  ähnlichen  katalytischen  Vorgängen  der 
Fall  ist.  Wasserzusatz  verzögert  die  Reaktion,  so  dafs  in  Alkohol  von  90®/o  die 
Geschwindigkeitskonstante  nur  noch  Vas  so  grofs  ist,  wie  in  absolutem  Alkohol. 
Der  Verfasser  glaubt,  diese  Erscheinung  nicht  auf  den  durch  das  Wasser  ver- 
anlafsten  Rückgang  des  nicht  ionisierten  Anteiles  der  Salzsäure  zurückführen 
zu  dürfen,  weil  diese  Erklärung  in  Widerstreit  gerate  mit  Schlüssen  über  den 
Grad  der  Ionisation  von  Chlorwasserstoff  in  verdünntem  Alkohol,  die  man  aus 
den  molekularen  Leitfähigkeiten  solcher  Lösungen  ziehen  müsse.  Er  ist  viel- 
mehr geneigt,  die  Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  nur  auf  die  Änderung 
des  Mediums  zurückzuführen. 

Bromwasserstoff  wirkt  fast  ebenso  stark  wie  Chlorwasserstoff,  Pikrinsäure 
aber  ergiebt  eine  Geschwindigkeitskonstante,  die  nur  etwa  Vis  so  grofs  ist,  als 
die  der  Halogenwasserstoffsäuren  und  analog  verhält  es  sich  mit  den  Leitfähig- 
keiten dieser  Säuren  in  alkoholischer  Lösung  (vergl  Jahrb.  d,  Chetn,  4,  52).  Diese 
Thatsache  läfst  schliefsen,  dafs  die  Wasserstoffionen  das  kataljtisch  wirkende 
Agens  sind,  obwohl  diese  Annahme  mit  dem  soeben  erwähnten  Einflüsse  zu- 
gesetzten Wassers  nicht  recht  in  Übereinstimmung  ist. 

Interessant  sind  die  Geschwindigkeitskonstanten ,  welche  substituierte 
Benzoesäuren  in  absolutem  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  als  Katalysator  er- 
geben haben: 


Benzoesäure 

ifc  =  0.0428 

p-Brombenzoesäure 

A;= 0.0450 

o-ToluylsÄure 

0.0111 

o-Nitrobenzol'säure 

0.0028 

m-Toluylsäure 

0.0470 

m -N  itrobenzoesäure 

0.0296 

p-Toluylsäure 

0.0241 

p-Nitrobenzoesäure 

0.0261 

o-BrombenzoSsäure 

0.0203 

o-Hydroxybenzoesäure 

0.0021 

m-Brombenzoäsäure 

0.0553 

Phenylessigsäure 

3.33 

Wie  ersichtlich  ist,  besitzen  die  orthosubstituierten  Säuren  stets  bedeutend 
kleinere  Esterifizierungsgesch windigkeiten,  als  die  Benzoesäure  selbst.    Meta- 
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substitation  wirkt  in  zwei  Fällen  beschleunigend,  in  einem  Falle  aber  verlang- 
samend, und  ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  Parasubstitution.  Auffallend  grofs 
ist  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Phenylessigsäure.  Wenn  auch  diese 
Resultate  zum  Teil  in  Übereinstimmung  mit  den  Victob  METES^schen  Beobach- 
tungen über  die  Esterifizierbarkeit  organischer  Säuren  sind,  so  scheint  es  doch 
zur  Zeit  unmöglich,  den  Zusammenhang  zwischen  Konstitution  und  Reaktions- 
geschwindigkeit in  befriedigender  Weise  zu  erklären. 

Zur  Stütze  seiner  Ansicht,  dafs  die  Beschleunigung  der  Esterbildung  beim 
Zusatz  stärkerer  Säuren  auf  die  Wirkung  von  Wasserstoffionen  zurückzufuhren 
ist,  hat  GoLDsoHHiDT  in  einer  weiteren  „Untersuchung  Dber  die  Esterbildung'^  (Ber, 
deutsch,  ehem.  065.29,  2208 — 2216;  1896)  die  Verminderung  der  beschleuni- 
genden Wirkung  des  Katalysators  durch  Zusatz  gleichioniger  Elek- 
trolyte  studiert.  Zunächst  wurde  die  Esterifizierung  von  Phenjlessigsäure 
durch  Äthylalkohol  unter  Anwendung  von  Pikrinsäure  mit  und  ohne  Zusatz 
von  pikrinsaurem  p-Toluidin  untersucht.  Berechnet  man  wie  oben  den  Aus- 
druck —  log ,  so  ergiebt  sich  derselbe  um  so  kleiner,  je  mehr  Toloidin- 

pikrat  zugegen  ist,  je  mehr  also  die  Ionisation  der  Pikrinsäure  durch  die  An- 
ionen  des  Pikrates  zurückgedrängt  ist.     Es  ist  nämlich  für 

O.Ol  norm.  Pikrinsäure  ohne  Pikrat  A;=0.0187 

O.Ol       „  „  +0.01  norm.  Pikrat  ife= 0.0086 

O.Ol       „  „  +0.02       „  „       ifc=0.0072 

Sichtlich  vorhandene  Störungen  finden  wohl  dadurch  ihre  Erklärung,  dafii 
das  durch  die  Esterifikation  gebildete  Wasser  durch  Hydrolyse  des  Pikrates 
den  Krystallisator  fortschreitend  vermehrt  Deshalb  vrirkt  auch  Pikrat  für  sich 
allein  schwach  beschleunigend.  Die  Auffassung,  dafs  die  katalytische  Wirkung 
der  Säuren  bei  der  Esterbildung  durch  Wasserstoffionen  bedingt  sei,  findet 
durch  diese  Ergebnisse  eine  neue  Stütze.  Man  wird  deshalb  auch  die  direkte 
Esterbildung  (ohne  Zusatz  einer  anderen  Säure)  als  einen  Fall  von  Autokatalyse 
anzusehen  haben.    Als  die  Esterifikation  von  Trichloressigsäure  in  Äthylalkohol 

bei  25*  studiert  wurde,  zeiirte  es  sich,  dafs  der  Ausdruck  -rlog weder  in 

den  einzelnen  Versuchsreihen  auch  nur  annähernd  konstant  blieb,  noch  dats  er 
sich  bei  verschiedenen  Versuchsreihen  von  der  Konzentration  der  Säure  unab- 
hängig erwies.  Beide  Thatsachen,  namentlich  aber  die  letztere,  deuten  nun 
aber  darauf  hin,  dafs  die  studierte  Veresterung  nicht  als  monomolekulare 
Reaktion  verläuft.  Berechnet  man  nach  der  van't  HoFp'schen  Formel  (siebe 
z.  B.  £.  Cohen,  Studien  xur  ehem.  Dynam.  S.  105) 

=  ^^  ~dt  '•  dt 
""       log(C,:C,) 

aus  den  Versuchsergebnissen  den  Grad  der  Reaktion,  so  erhält  man  n  =  2.01, 
während  die  A.  A.  NoYEs*ache  Formel  (ebenda  S.  106) 

log  (t, :  U) 


n=l  + 


log(C,':C,') 
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in  vorzüglicher  Übereinstimmung  w=1.99  ergiebt  Die  studierte  Veresterung 
ist  demnach  ohne  Zweifel  eine  bimolekulare  Reaktion,  was  durch  die  An- 
nahme erklärt  werden  kann,  dafs  die  Reaktion  durch  Autokatalyse  verläuft, 
ähnlich  wie  die  Laktonbildung  in  wässerigen  Lösungen  von  Oxysäuren;  denn 
macht  man  die  von  der  Wahrheit  sicher  nicht  allzusehr  abweichende  Annahme, 
dats  der  lonisationsgrad  der  Säure  bei  nicht  allzu  starker  Änderung  der  Konzen- 
tration von  letzterer  unabhängig  sei,  so  mufs  die  Reaktion  augenscheinlich  bi- 
molekular verlaufen,  der  Ausdruck 

J_  x_ 

t    ^(a  — x)a 

also  konstant  sein.    Das  ist  in  der  That  auch  mit  grofser  Annäherung  der  Fall. 

In  theoretischer  Hinsicht  besteht  das  Hauptergebnis  der  vorstehenden 
Untersuchung  darin,  dafs  der  Unterschied  zwischen  direkter  und  indirekter 
Esterbildung  verschwindet  und  alle  die  Erklärungen,  die  man  für  die  Wirkung 
der  zugesetzten  starken  Säure  aufzustellen  für  nötig  fand,  wie  „wasserentziehende 
Wirkung",  intermediäre  Bildung  eines  Säurechlorides,  Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung von  Salzsäure  und  dergl.,  dadurch  hinfällig  werden. 

In  einer  Arbeit  „Ober  die  Autokatalyse"  bestreitet  jedoch  F.  G.  Donnao 
{Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  29,  2422—2423)  die  Beweiskraft  der  GoLDsceMinr'schen 
Versuche.  Unter  der  Voraussetzung  nämlich,  dafs  Autokatalyse  nicht  statt- 
finde, gilt  für  die  Reaktion  zwischen  Säure  und  Alkohol  in  verdünnter  Lösung 

dx 

-^  =  c(a-a;)(l-w), 

worin  m  der  Dissoziationsgrad  der  Säure  ist.  Wenn  sich  weiter  das  elektro- 
lytische Gleichgewicht  sehr  schnell  verschiebt,  so  ist 

Ä  (1  —  w)  =  TW*  (a  —  x\ 
also  auch 

di        k 

Die  Form  der  Gleichung  ändert  sich  nicht,  wenn  man  annimmt,  daüs  nicht 
die  Säure  selbst,  sondern  ihre  Ionen  mit  dem  Alkohol  reagieren.  Die  Gleichung 
ist  praktisch  dieselbe,  wie  die  Goldschmtdt's,  der  m  gleich  einer  Konstanten 
setzt.  Wenn  nun  aber  die  Wasserstoffionen  katalytisch  nach  einem  linearen 
Gesetz  auf  den  Reaktionsverlauf  einwirken,  so  wäre  auch  k  nicht  mehr  konstant, 
sondern  gleich  einer  linearen  Funktion 

A;  =  jfc'r»(a— a;) 
and  die  Reaktionsgleichung  wird 

dt 

Das  Resultat  Goldschmidt's,  dafs  die  Reaktion  bimolekular  ist,  betrachtet 
der  Verfasser  als  eine  notwendige  Folge  der  elektrolytischen  Dissoziation  und 
als  einen  Beweis  gegen  die  Autokatalyse. 

Die  Thatsache ,  dafs  die  Veresterung  schwacher  organischer  Säuren 
(z.  B.  Essigsäure)  durch  Znsatz  kleiner  Mengen  starker  Mineralsäuren  (z.  B.  Salz- 
säure) sehr  beschleunigt  wird,  ist  vielfach  dahin  „erklärt"  worden,  dafs  sich 
als  Zwischenprodukt   mit   verhältnismälsig   groiser  Geschwindigkeit  der  Ester 
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der  Mineralsäure  (z.  B.  Chlormethyl)  bilde,  auf  dessen  Kosten  dann  der  Ester 
der  organischen  Säure  (hier  Methylacetat)  unter  vorübergehender  Rückbildung 
der  Fettsäure  entstehe.  Diese  weitverbreitete  Auffassung ,  der  allerdings  sehr 
gewichtige  Bedenken  entgegenstehen ,  glaubte  noch  im  verflossenen  Jahre 
E.  Petersen  {Zeitschr,  phys.  Chem,  16,  385 — 410)  durch  eine  eingehende  Expe- 
rimentaluntersuchung  gestützt  zu  haben.  Inzwischen  hat  nun  aber  J.  Tafbl 
(Zeitschr.  phys.  Chem.  19,  592 — 598)  schlagend  nachgewiesen,  dafs  Pbtebsbh 
das  Opfer  einer  groben  Täuschung  geworden  ist,  indem  die  von  ihm  benutzte 
Lösung  von  „Chlormethyl"  wesentlich  nur  eine  Lösung  von  Salzsäure  in 
Methylalkohol  war.  Chlormethyl  wirkt  denn  auch  nach  den  Versuchen  Tapsl^s 
thatsächlich  gar  nicht  beschleunigend;  das  was  Petersen  beobachtete  war  weiter 
nichts,  als  die  allbekannte  beschleunigende  Wirkung  der  Wasserstoffionen  aus 
dem  Chlorwasserstoff.  Die  „Theorie  der  indirekten  Esterbildung"  ist 
demnach  unhaltbar,  sie  entbehrt  jeder  thatsächlichen  Grundlage. 

Heinrich  Goldschmidt  und  R.  U.  Reinders  haben  von  „Untersuchungen  Dber 
die  Geschwindigkeit  des  Oberganges  von  DiazoamidokOrpem  in  Amidoazoverbindungan'* 
eine  sehr  interessante  1.  Mitteilung  erscheinen  lassen  {Ber,  deutsch,  ehern,  Oes, 
29,  1369—1377),  in  welcher  zunächst  nur  der  Einflufs  der  Konzentration  des 
salzsauren  Anilins,  des  Diazoamidobenzols  und  der  Temperatur  bei  der  Um- 
wandlung von  Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  durch  salzsaures  Anilin  in 
Anilinlösung  studiert  wurde.  Zunächst  wurde  konstatiert,  da,rs  die  Reaktion 
nach  den  Gesetzen  der  monomolekularen  verläuft,  was  im  Hinblick  darauf  zu 
erwarten  war,  dafs  ja  die  Konzentration  des  salzsauren  Anilins  konstant  bleibt, 
während  sich  nur  das  Diazoamidobenzol  in  das  isomere  Amidoazobenzol  „um- 
lagert".    Die  Geschwindigkeitskonstante 


t      °  a—x 

erwies  sich  bei  25^  proportional  der  Konzentration  des  salzsauren 
Anilins.  Wie  zu  erwarten  war,  wuchs  diese  Konstante  mit  der  Temperatur 
rasch  an.  Aus  den  für  25^  und  für  45^  gefundenen  Konstanten  wurden  nach 
der  van't  Hopp'schen  Beziehung  (siehe  E.  Cohen,  Studien  xur  cheni.  Dynamik^ 
8.  127)  zwischen  der  absolut  gezählten  Reaktionstemperatur  T  und  der  Kon- 
stante k 

die  Werte  für  A  und  B  abgeleitet,  und  mit  Hilfe  deren  A;  für  35  und  55*  be- 
rechnet Die  experimentell  gefundenen  und  die  berechneten  Werte  stimmten 
befriedigend  iiberein.  Weiter  erwies  sich  die  Konzentration  des  Diazo- 
amidobenzols —  wenigstens  bei  nicht  allzu  konzentrierten  Losungen  — 
ohne  nennenswerten  Einflufs  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
Auch  dieses  Resultat  ist  in  Übereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Für  die  Praxis  sind  die  folgenden  Angaben  von  Wert:  arbeitet  man  mit 
5  g  salzsaurem  Anilin  in  20  g  Anilin  bei  45®,  so  sind  nach  Vs  Stunde  80^0, 
nach  1  Stunde  96.1  ^/q  des  Diazoamidobenzols  umgewandelt;  erh5ht  man  die 
Temperatur  aber  auf  50®,  also  nur  um  5®,  so  sind  die  resp.  Ausbeuten  auf  95®/« 
und  99.7  ®/o  gestiepen  (vergl.  hierzu  z.  B.  die  rein  empirisch  gefundene  Vor- 
schrift in  E.  Fi8CB£B*8  fyAnleäung  xur  Darstellung  organischer  Präparatt^ 


—    365     — 

Eine   zweite  Mitteilung  derselben  Autoren  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  29, 

1899—1907;  1896)  behandelt  den  Einflufs  verschiedener  Anilinsalze  auf  die 

Umwandlungsgeschwindigkeit   der  Diazoamidoverbindungen ,    und  zwar  wurde 

mit   den   Anilinsalzen    der    Salzsäure,    der   Trichloressigsäure   und   der 

Dichloressigsäure  experimentiert.    Die  mit  den  Salzen  dieser  Säuren 

erhaltenen  Geschwindigkeitskonstanten  verhalten  sich  (nahe)  wie 

die    durch    Zuckerinversion  ermittelten    Konstanten    der    freien 

Säuren: 

HCl  C,C1,0,H  C,C1,0,H, 

Umlagerungskonstante  100  73  34 

Inversionskonstante  100  75  27 

Den  Autoren  erscheint  es  hiemach  als  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die 
Anilinsalze  nicht  als  solche  wirken,  sondern  dafs  sie  in  der  Anilinlösung  in 
4nilin  und  die  Säure  gespalten  sind.  Die  Umlagerung  der  Diazoamidokörper 
würde  dann  durch  den  geringen  elektroljtisch  dissoziierten  Anteil  der  Säure 
resp.  durch  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Wasserstoffionen  bewirkt  werden. 
Die  befremdende  Anschauung,  dafs  Anilinsalze  in  Anilinlösung  in  die  Kompo- 
nenten zerfallen  sein  sollen,  suchen  die  Autoren  durch  den  Hinweis  darauf  an- 
nehmbar zu  machen,  dafs  auch  „Hydrate^*,  in  wässeriger  Lösung  in  Anhydrid 
und  Wasser  zerfallen  seien.  Dieser  Vergleich  erscheint  dem  Referenten  denn 
aber  doch  etwas  sehr  gewagt,  denn  die  „Hjdrate^S  d-  ^*  krystallwasserhaltige 
Substanzen,  sind  als  „Krjstallstrukturverbindungen*^  in  ihrer  Existenz 
an  den  krystallisierten  Zustand  gebunden,  was  bei  den  Anilinsalzen  aber  nach- 
gewiesenermafisen  nicht  der  Fall  ist.  Die  zur  Stütze  der  von  den  Autoren 
vertretenen  Auffassung  ausgeführten  Versuche  über  „Löslichkeitserhöhung^* 
scheinen  dem  Referenten  wegen  der  Art  der  Berechnung  nicht  einwandsfrei, 
ja  man  kann  sie  sogar  so  deuten,  dafs  sie  gegen  die  Ansicht  der  Autoren 
sprechen.  Auch  die  zuletzt  angeführten  Thatsachen,  dals  schwächere  Säuren 
ans  Anilin  unverbunden  auskrystallisieren  können,  beweist  nichts  für  den 
weitergehenden  Zerfall  des  chlorwasserstoffsauren  Anilins  in  Anilinlösung. 

N.  V.  MoBO  (Oaxx,  ckim,  26,  I,  494—501)  hat  die  Geschwindigkeit 
messend  verfolgt,  mit  welcher  sich  Alkalixanthogenate  in  alkoholischer  Lösung 
nach  der  Gleichung 

CS, + KOH  -h  CH^OH^CS^OCjHjK + H,0 

bilden.  Es  zeigte  sich,  dafs  der  Vorgang  ein  solcher  zweiter  Ordnung  ist,  was 
der  Verfasser  dadurch  erklärt,  dals  der  dritte  an  der  Reaktion  teilnehmende 
Körper  wegen  des  grofsen  Überschusses  von  konstanter  Wirksamkeit  sei.  Es 
wäre  wohl  angebracht,  die  Gleichung  von  vom  herein 

CS, + KCjHßO  =  CSjOCjHftK 

za  schreiben,  da  beim  Auflösen  von  Kaliumhydroxyd  in  Alkohol  doch  das 
Kaliumalkoholat  entsteht 

G.  Gennabi  {Zdtschr.  phys,  Chem,  19,  436—440)  berichtet  in  einer  Arbeit 
„Ober  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  organisclien  Lösungsmitteln"  über  Versuche, 
Bster  mit  Natriumhydroxyd  und  mit  Natriumalkoholat  in  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol zu  verseifen,  wobei  er  merkwürdigen  Störungen  und  Unregelmäfsig- 
keiten  begegnete.  Sollten  dieselben  nicht  vielleicht  zum  Teil  darauf  zurück- 
zuführen  sein,   dals   sich  das  Natriumhydrozyd  mit  dem  Alkohol  teilweise  zu 
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Alkoholat  und  Wasser  umsetzt,  während  das  Alkoholat  seinerseits  durch  das 
nicht  absolut  auszuschliefsende  Wasser  zum  Teil  zersetzt  wird?  Auch  die  auf- 
fallende Thatsache,  dafs  Natriumäthylat  und  Natriumhydroxyd  (in  den  Tabellen 
steht  dafür  irrtümlich  Soda)  fast  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  gleich 
wirken,  dürfte  durch  diese  Wechselwirkung  ihre  Erklärung  finden. 

Während  sonst  ganz  allgemein  die  katalytische  Beschleunigung  von  Ecak- 
tioncn  durch  Säuren  der  Konzentration  der  vorhandenen  Wasserstoffionen  pro- 
portional ist  (oder  doch  sehr  nahe),  beobachtete  AiAONANiNi  {Oaxx.  chtm,  20, 
390)  beim  Studium  der  Reaktion  zwischen  Jodwasserstoff  und  Bromsäure,  dafs 
hier  die  Geschwindigkeit  viel  schneller  anwuchs.  A.  A.  Notes  {Zeitschr.  phys, 
Chem.  19,  599—606)  hat  nun  ausgerechnet^  dafs  in  diesem  Falle  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  dem  Quadrat  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  pro- 
portional ist.  Dieselbe  Beziehung  ergeben  auch  die  Versuche  Kahlekbero's  be- 
züglich der  Reaktion  Zinn  chlor  ür-Eisenchlorid.  Bei  der  Umsetzung 
zwischen  Jodwasserstoff  und  Wasserstofisuperozyd  ist  nicht  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  Wasserstoffionenkonzentration  proportional,  sondern  die 
Geschwindigkeitsbeschleunigung.  Um  die  Thatsachen  zu  deuten,  welche 
bei  der  Umsetzung  HJ — HBrOj  beobachtet  worden  sind,  nimmt  der  Verfasser 
an,  dafs  für  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  lediglich  deren  erste  Stufe 

J'4-BrO,'  =  JO'-fBr02' 
ausschlaggebend  sei,  indem  die  weiteren  Stufen  unmelsbar  rasch  durchlaufen 
werden;  denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  müfsten  auch  Zwischenprodukte 
zur  Beobachtung  gelangen,  was  aber  thatsächlich  nicht  der  Fall  ist.  Der  Autor 
nimmt  nun  weiter  an,  dafs  die  Reaktionsfähigkeit  der  beiden  Ionen  J'  und  BrOj' 
für  sich  allein  praktisch  gleich  Null  ist,  dais  aber  jedes  dieser  Ionen  för 
sich  allein  durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffionen  eine  gewisse  Reaktions- 
fähigkeit erhalte;  die  Reaktion  als  solche  wird  also  nicht  unmittelbar  beein- 
flufst.  Im  Gegensatz  hierzu  ist  die  Reaktion  HJ — HgO«  für  sich  allein  nicht 
gleich  Null,  durch  Wasserstoffionen  soll  aber  nur  einer  der  reagierenden  Stoflfe 
in  seiner  ReaktionsfUhigkeit  gesteigert  werden. 

M.  Wagner  {Zeitschr,  phys.  Chetn,  19,  668 — 688.  Siehe  auch  daselbst 
20,  333)  hat  die  „Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Schweffeistickstoffsäuren'^  gemessen. 
Die  Salze  dieser  Säuren  zersetzen  sich  zum  Teil  in  wässeriger  Lösung  ohne 
weiteres,  zum  Teil  erst  nach  dem  Ansäuern.  Nur  bei  einem  Teil  derselben 
konnten  aus  den  Messungsresultaten  Konstanten  berechnet  werden,  aus  deren 
Form  hervorgeht,  dafs  diese  Zersetzungen  Reaktionen  erster  Ordnung  sind. 
Der  Verfasser  studierte  schliefslich  auch  den  Einflufs,  welchen  Einfuhrung  aro- 
matischer Radikale  in  die  Amidosulfosäure  und  Substitution  in  diesen  Radikalen 
ausübt,  jedoch  sind  Ergebnisse  von  Bedeutung  hierbei  nicht  zu  Tage  ge- 
treten. 

H.  M.  GooDwiN  {Zeitschr,  phys,  Che7fi.  21,  1 — 15)  hat  die  Hydrolyse 
des  Eisenchlorids  studiert.  Er  schliefst  aus  Leitföhigkeits-  und  Gefirierpunkts- 
bestimmungen ,  dafs  sich  das  Eisenchlorid  mit  fortschreitender  Verdünnung 
weiter  und  weiter  hydrolytisch  spaltet.  In  soeben  verdünnten  Lösungen  beginnt 
die  Hydrolyse  erst  nach  einiger  Zeit  merklich  zu  werden,  die  Geschwindigkeit 
wächst  aber  dann  rasch,  um  sich  bei  der  Annäherung  an  den  Endzustand 
wieder  zu  verlangsamen.  Die  Resultate  lassen  sich  am  besten  so  deuten,  dafs 
die  Hydrolyse  zuerst  nach  dem  Schema  Fe— +0H':5^Fe(0H)"  verläufit,  so  dais 
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das  kolloidal  gelöst  bleibeode  FeCOBQg  erst  weiterhin  auftritt.  Diese  Annahme 
erscheint  eigentlich  von  vornherein  als  die  einzig  zulässige  und  sie  ist  auch 
schon  früher  von  F.  W.  Küster  gemacht  worden  (Diese  Zeitsehr.  11,  167). 
Unter  der  Voraussetzung,  dafe  die  Hydroxy Honen  der  Lösung  in  der  ange- 
deuteten Richtung  auf  die  Ferriionen  einwirken,  berechnet  der  Autor  die 
Hydrolyse  in  Ferrichloridlösungen  wie  folgt: 


FeCl, 
Äquivalent- 
Konzentration 


0.30 
0.15 
0.075 
0.030 


Hydrolyse 
in  % 


-3 

2 

11 

87 


FeCla 

Äquivalent 

Konzentration 


Hydrolyse 
in  Vo 


0.015 
0.0075 
0.0030 
0.0015 


58 

67 
84 
91 


Die  Hydrolyse  ist  also  eine  auiserordentlich  weitgehende.  Die  für  die 
konzentrierten  Lösungen  gegebenen  Zahlen  sind  insofern  fehlerhaft,  als  bei 
diesen  Lösungen  die  benutzten  Gesetze  nur  noch  annähernde  Gültigkeit  haben. 

Die  Resultate  des  Autors  bestätigen  nun  in  jeder  Hinsicht  die  Annahmen, 
die  F.  W.  Küster  schon  vor  einem  Jahre  bei  der  Besprechung  der  Arbeiten 
Seubert's  und  seiner  Schüler  über  die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  Jodiden 
in  wässeriger  LOsung  gemacht  hat  {Diese  Zeitsehr,  11,  165 — 174;  1895).  In  dieser 
Besprechung  wird  der  Nachweis  geliefert,  dais  die  von  Seubert  zur  Erklärung 
der  erhaltenen  Resultate  gemachten  Annahmen  —  die  übrigens  mit  allem,  was 
die  moderne  Chemie  über  die  Konstitution  und  die  Gleichgewichtsverhältnisse 
wässeriger  Salzlösungen  und  über  die  Reaktionen  in  solchen  lehrt,  in  Wider- 
spruch geraten  —  unmöglich  die  richtigen  sein  können.  Die  ausschlaggebende 
Reaktion  erweist  sich  vielmehr  als  eine  reine  lonenreaktion,  die  nach  dem  Schema 

Fe  •+J':;^Fe"+J 
verlaufend,  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  führt.  Die  mit  dem  Ferrisalz 
eingeführten  Anionen  und  die  ursprünglich  an  das  Jod  gebundenen  Kationen 
üben  also  direkt  gar  keinen  Einflufs  auf  den  Reaktionsverlauf  aus,  wohl  aber 
indirekt,  indem  sie  auf  andere  Vorgänge  einwirken,  von  welchen  die  Mengen- 
verhältnisse der  Ionen  Fe*"  und  J'  abhängig  sind.  Der  wichtigste  dieser  Vor- 
gänge ist  die  nach  dem  Schema 

Fe--fOH':^Fe(OH)" 
verlaufende  Hydrolyse  des  Ferriions,  die  eine  praktisch  zu  Ende  verlaufende 
sein  kann,  wie  die  oben  angegebenen  Resultate  Goodwin's  zeigen.  Der  Verf. 
hat  in  der  angedeuteten  Richtung  alle  wesentlichen,  von  Seübert  und  seinen 
Mitarbeitern  durchgearbeiteten  Versuchsreihen  vom  Standpunkte  zeitgemäfser 
Auffassung  aus  beleuchtet,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  all  die  zahlreichen 
Beobachtungen  mit  der  ARRHENius'echen  Theorie  und  ihren  Konsequenzen  nicht 
nur  im  Einklänge  stehen,  sondern  im  Lichte  dieser  Theorie  überhaupt  erst 
Znsammenhang  gewinnen,  verständlich  und  deshalb  interessant  werden.  Im 
Gegensätze  hierzu  steht  die  ältere  Auffassung  der  Umsetzungen  der  grofsen 
Mehrzahl  der  gemachten  Beobachtungen  ratlos  gegenüber  und  geht  gerade  an 
den  interessantesten  achtlos  vorbei. 
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Es  ist  schon  mehrfach  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  es  wohl  möglich 
sei,  die  kryoskopische  Methode  zum  Nachweise  hydrolytischer  Spaltungen  su 
verwerten,  oder  nicht.  In  einer  Arbeit  „Kryoskopische  Versuche  mit  Phenolsalzen^* 
teilen  nun  H.  Goldscumijdt  und  0.  Giuaild  (Ber,  deutseh,  chem,  Ges.  29, 
1214—1242)  eine  ganze  Reihe  experimenteller  Daten  mit,  an  deren  Hand  die 
Frage  von  neuem  diskutiert  wird.  Es  zeigt  sich  hierbei,  dals  kryoskopische 
Versuche  einstweilen  noch  nicht  gestatten,  mit  einiger  Sicherheit  auf  den  Grad 
der  Hydrolyse  zu  schliefsen,  jedoch  läfst  sich  aus  den  bis  jetzt  mitgeteilten 
Versuchen  deutlich  ersehen,  dafs  die  kryoskopische  Methode  ganz  vortrefflich  ge- 
eignet ist,  um  die  Hydrolyse  der  Salze  von  Phenolen  nachzuweisen.  Die 
Voraussetzung,  dafs  der  lonisationsgrad  von  Natriumhydrozyd  und  Natrium- 
phenolat  in  äquivalenten  Lösungen  nahe  der  nämliche  sei,  trifft  wohl  kaum  zu, 
da  die  lonisationstension  der  Gruppe  C^Hfi  bedeutend  gröfser  ist,  als  die  des 
Hydroxyls  OH;  Phenol  ist  eine  stärkere  Säuye  als  Wasser.  Das  Molekular- 
gewicht spielt  hier  wohl  keine  Rolle. 

A.  A.  Jakowkin  {Zeilschr.  phys.  Chem.  20,  19—39)  hat  im  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen  {Jahrh,  d.  Chem.  1895,  26)  „Ober  die  Dissoziation  poiy- 
halogener  Nletallverbindungen  in  wässeriger  Lösung'^  gearbeitet  Die  Dissoziations- 
konstante des  Jodjodkaliums  in  wässeriger  Lösung  erwies  sich  als  ganz  unab- 
hängig von  der  Konzentration  des  Jodkaliums.    Auch  wurden  für  alle  unter- 

Ba 
suchten  Trijodmetalle  (HJ,;  KJ,;  NaJ,;  LiJ,;  -^  Jg)  dieselben  Konstanten  ge- 

funden:  eine  weitere,  treffliche  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  der  lonisations- 
hypothesc,  denn  da  nur  mit  stark  verdünnten  Lösungen  gearbeitet  wurde, 
welche  sehr  weitgehend  ionisiert  sind,  muijs  es  für  die  Gleichgewichtsverhält- 
nissc  des  Ions  J'8[J'8:^J'8+J2]  natürlich  gleichgültig  sein,  aus  welcher  Ver- 
bindung dieses  Ion  ursprünglich  stammt.  Für  die  entsprechenden  Tribromide 
wurden  die  analogen  Beziehungen  gefunden.  Es  wurde  weiterhin  auch  noch 
der  Einflufs  verschiedener  Sulfate,  Nitrate  etc.  auf  die  Verteilung  von  Jod  und 
Brom  zwischen  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  resp.  Kohlenstofftetrachlorid 
untersucht,  jedoch  mufs  bezüglich  der  Einzelheiten  und  anderer  Resultate  der 
Arbeit  auf  diese  selbst  verwiesen  werden. 

Chemische  Verwandtschaft. 

L.  Storch  (Zeilschr,  phys,  Cfiem.  19,  13—19)  hat  sich  bemüht,  das  Ver« 
dünnungsgesetz  anorganischer  Elektrolyte  aufzufinden.  Der  Verfasser  geht  von 
der  Voraussetzung  aus,  dafs  irgend  eine  Potenz  des  unzersetztes  Anteiles  des 
Elektrolyten  zu  irgend  einer  Potenz  des  ionisierten  Anteiles  in  einem  konstanten 
Verhältnis  steht: 


oder 


V  fiCD 

Die  Verrechnung  des  von  Kohlradsch  veröffentlichten  Versuchsmaterials  ergab 
nun,  dafs  x  immer  ziemlich  nahe  bei  1.5  liegt.  Von  der  Wiedergabe  von 
Einzelheiten  soll  hier  noch  abgesehen  werden,  da  die  vorliegende  Veröffent- 
lichung nur  eine  vorläufige,  durch  die  Veröffentlichung  anderer  {Jahrb  d,  Chem, 
1895,  G2  und  63)  veranlalste  ist. 
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Aufl  den  Versuchen  von  Th.  Ewan  {Chem.  Society  1896,  96—97)  über 
die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Formanilids  geht  hervor,  dafe  die  Substanz, 
die  sich  übrigens  in  wässeriger  Lösung  ziemlich  rasch  zersetzt,  eine 
recht  schwache  Säure  ist.  Dementsprechend  wird  ihr  Natriumsalz  in  Wasser 
praktisch  vollständig  hydrolytisch  zerlegt.  Das  in  Wasser  noch  zersetzlichere 
Thioformanilid  ist  der  acidifizierenden  Wirkung  des  Schwefels  entsprechend 
eine  stärkere  Säure,  deren  Natriumsalz  nicht  so  weitgehend  hydrolysiert  wird. 

Von  J.  M.  Lov6n  {Zeitschr,  phys.  Chem,  19,  456—464)  sind  die  „Afffinitäts- 
grtffsen  einiger  organischen  Säuren'^   bestimmt  worden.     Es   wurden   verwieg 
Schwefel  und  Selen  enthaltende  Säuren  untersucht.    Bezüglich  der  Ein^l^eitmi 
mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Hilfsmittel. 

H.  Landolt  {Ber,  deutsch,  chem,  Oes,  28,  3102 — 3104)  hat  „Ober  eine  ver- 
änderte Form  des  Polarisationsapparates  für  chemische  Zweclce^'  berichtet,  die  er  von 
der  Firma  Schmidt  und  Haensch,  Berlin,  hat  ausfähren  lassen.  Der  bekannte 
grofse  LANDOLT^sche  Apparat  besitzt  eine  ganze  Keihe  von  Einrichtungen,  die 
sich  als  überflüssig  erwiesen  haben,  während  andere,  wünschenswerte  Einrich- 
tungen an  ihm  fehlen.  Durch  Fortlassung  alles  Entbehrlichen  hat  sich  der 
Preis  des  neuen  Apparates  auf  etwa  300 — 350  Mark  ermäfsigt,  während  der 
alte  je  nach  Ausstattung  1050 — 1350  Mark  kostete.  Der  Analysator  wird  jetzt 
nicht  mehr  mit  Mikrometerschrauben,  sondern  nur  noch  mit  einem  Hebel  be- 
wegt Wegen  der  auGserordentlichen  Schärfe  der  Einstellung  bei  Benutzung 
des  jetzt  verwendeten  dreiteiligen  Lippicn'schen  Polarisators  konnte  die  Röhren- 
länge auf  300  mm  reduziert  werden.  Das  Stativ  des  Apparates  ist  aufser- 
ordentlich  vereinfacht,  auch  ist  eine  Einrichtung  getroffen,  die  gestattet,  das 
Drehungsvermögen  von  Substanzen  bei  niedrigen,  aber  auch  bei  beliebig  hohen 
Temperaturen  zu  untersuchen,  so  dafs  selbst  hoch  schmelzende' Substanzen  als 
homogene  Flüssigkeit  zur  Anwendung  gelangen  können.  Als  Lichtquelle  dient 
zweckmäfsig  die  Auerlampe  unter  Anwendung  von  Strahlenfiltem  (siehe  Jahrb. 
d.  Chem.  4,  12.) 

J.  Pbecht  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  29,  1143—1145;  1896)  hat  eine  Ab- 
änderung der  von  Baboschen  Wasserquecicsilberiuftpumpe  zur  Erzeugung  hoher  Luftver- 
dOnnungen  beschrieben,  welche  sich  von  dem  durch  F.  Rbafft  und  W.  A.  Dtes 
(siehe  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  28,  2583)  bekannt  gewordenen  Modell  wesentlich 
dadurch  unterscheidet,  dafs  an  Stelle  einiger  Kautschukverbindungen  Glasschliffe 
angebracht  wurden.  Die  Pumpe  arbeitet  mit  nur  50  ccm  Quecksilber  und 
evakuiert  sich  binnen  2  Minuten  so  weit,  dals  man  mit  gewöhnlichen  Hilfs- 
mitteln in  den  30  mm  weiten  Schenkeln  des  Quecksilbermanometers  keine 
Niveaudifferenz  mehr  nachweisen  kann.  Um  einen  Raum  von  1000  ccm  Inhalt 
eben  soweit  zu  entleeren,  gebraucht  sie  30  Minuten  Zeit.  Als  die  Pumpe  in 
einem  Falle  2  Stunden  lang  gearbeitet  hatte,  konnte  mit  Hilfe  des  Mac  Leod'- 
sehen  Manometers  nur  noch  ein  Druck  von  0.00071  mm  Quecksilber  oder  etwa 
1  Millionstel  Atmosphäre  nachgewiesen  werden,  so  dafs  die  Pumpe  trotz  ihrer 
Handlichkeit  hinter  den  besten  grofsen  Modellen  nicht  zurücksteht  und  dem 
Chemiker   ausgezeichnete    Dienste  leisten  kann.     Sie  wird  von  C.  Desaga  in 

Heidelbeig  angefertigt 

Z.  anorg.  Chem.  XV.  24 
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Für  das  ^^BECKHANN^sche  Thermometer"  teilt  F.  Grützmaohsb  {Zeitsehr, 
Instrumentenkunde  16,  171—178)  in  einer  Arbeit  „Ob«r  TlMrm^neter  mit  variabltr 
QuecksilbarfDIUing"  eine  wertvolle  Korrektionstabelle  mit: 


von 


Temperatur 

Wert 

eines  Skalengrades 

-35<»  bis  -30« 

0.982 

0°     „     +   5o 

0.997 

+  45«     „     +50« 

1.011 

95«     „      100« 

1.021 

145«     „      150« 

1.027 

195«     „      200« 

1.028 

245«     „      250« 

1.024 

Durch  Multiplikation  der  abgelesenen  Temperaturunterschiede  mit  den  rechts 
stehenden  Faktoren  erhält  man  die  unterschiede  auf  das  Luftthermometer 
bezogen. 

Von  Ampola  und  Rimatori  ausgeführte  Versuche  (ÄtH  Äce.  dei  LUicei 
Rendic,  [1896]  I,  264—269)  haben  ergeben,  dals  Dimethylanilin  ein  für 
kryoskopische  Versuche  recht  brauchbares  Lösungamittel  ist,  und  zwar 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Halogen 
und  Nitrosubstitutionsprodukte.  Bei  seiner  Anwendung  bleibt  allerdings  zu 
beachten,  dafs  es  wegen  eintretender  Salzbildung  für  die  Molekulargewichts- 
bestimmung von  Säuren  keine  Verwendung  finden  darf. 

Für  solche,  die  sehr  reinen  Wassers  für  Leitfähigkeitsbestimmungen  oder 
dergleichen  bedürfen,  werden  Versuche  von  G.  A.  Hulett  (Zeitsehr.  phys,  Chem. 
21,  297—301)  über  die  Reinigung  des  Wassers  durch  Destiliation  von  Interesse  sein. 

Ein  für  den  messenden  Elektrochemiker  äufserst  wertvolles  Instrument 
ist  das  von  F.  Dolezalek  und  W.  Nernst  {Zeitsehr,  Elektroch.  3,  1 — 3)  be- 
schriebene Quadranten-Elektrometer  neuer  Form,  das  als  Ladungsapparat 
eine  kleine  ZAMBONi'sche  Säule,  an  einem  Quarzfaden  hängend,  enthält  Das- 
selbe übertrifft  das  Quadrantenelektrometer  an  Empfindlichkeit  etwa  um  das 
hundertfache  und  seine  Kapazität  ist  nur  etwa  1  Millionstel,  von  der  des 
Kapillarelektrometcrs.  Auch  ist  es  jederzeit  gebrauchsfertig,  bedarf  keiner  viel- 
zelligen Ladungsbatterie  und  ist  nach  der  Arretierung   bequem   transportabel. 

Die  für  den  messenden  Phjsikochemiker  so  wichtigen  Widerstände  sind 
von  B.  Feü88nek  und  St  Lindeck  {Zeitsehr,  Instrumentenkunde  1895,  894 — 400 
und  425—433)  in  zwei  Abhandlungen  über  Die  eleictrischen  Normalwiderstfnde  der 
physilcalisch-technischen  Reichsanstalt  eingehend  besprochen  worden.  Aus  mitge- 
teilten Versuchen  kann  man  ersehen,  dafs  es  wohl  möglich  ist,  Widerstände 
bis  auf  einige  Millionstel  ihres  Wertes  zu  vergleichen.  Die  aus  Manganin  ge- 
fertigten Widerstände  ändern  sich  innerhalb  mehrerer  Jahre  meist  noch  nicht 
um  O.Ol  "^lo. 


Die  Fortschritte  in  der  Anaiyse  anorganisclier  Körper 

im  Jahre  1896. 

Bearbeitet  von  Arthub  Rosenheih. 

Analyse  der  Metalloide  und  ihrer  Yerbindansren. 

Wafsentoff.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoffes  bedienen  sich 
E.  D.  Campbell  und  E.  B,  Hart  (Ämer.  Chem.  Joum,  18,  294 — 298)  einer  Beob- 
achtung von  F.  Philipps  {Diese  Zeitschr.  6,  213 — 255),  nach  der  aus  einem 
Wasserstoff  haltigen  Gasgemisch  durch  wässerige  PalladiumchlorürlÖsung  infolge 
einer  Beduktion  dieses  Salzes  Wasserstoff  absorbiert  wird.  Da  Kohlenoxjd 
und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  ebenso  wirken,  so  müssen  diese  Bestand- 
teile schon  vorher  entfernt  sein.  Dann  wird  die  Absorption  in  einer  ÜEMPEL'schen 
Pipette  vorgenommen,  die  ca.  2  Stunden  lang  in  einem  Wasserbade  erhitzt 
werden  mufs. 

Ober  quantitative  Bestimmung  des  Wassers  in  Sililcaten  nach  der  Boraxmethode, 
von  P.  Jamnasch  und  P.  Weingabten  {Diese  Zeitschr.  11,  37 — 39). 

Zur  Gehaltsbestimmung  von  Wasserstoffsuperoxyd  empfiehlt  J.  F.  Bbown  {Proe, 
Chem,  Sect  FrankL  Inst,  57,  271)  die  schon  längst  angewendete  Methode,  das 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Permanganat  zu  zersetzen  und  entweder  die  ent- 
wickelte Sauerstoffinenge  oder  das  verbrauchte  Permanganat  zu  messen. 

Gruppe  der  Halogene. 

Chlor,  Brom,  Jod.  Als  neues  Reagenz  auf  Brom  und  Jod  empfiehlt  Kästle 
{Änier.  Chem,  Joum.  17,  704—707)  eine  Lösung  des  Dichlorderivates  des  Benzol- 
sulfonamids,  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  der  Substanz 
in  10^/oiger  Natronlauge.  Dieses  Reagens,  haltbarer  als  Chlorwasser,  ermög- 
licht den  Nachweis  der  beiden  Halogene  in  derselben  Weise  wie  dieses. 
A.  DoMUSB  {Pharm.  Ztg.  41,  453)  glaubt  mitteilen  zu  müssen,  dafs  man  Brom 
und  Jod  aus  Bromiden  und  Jodiden  durch  Permanganat  und  Schwefelsäure 
frei  machen  und  in  Äther  oder  Chloroform  lösen  kann,  um  dadurch  den  Nach- 
weis auf  diese  Elemente  führen  zu  können. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  eines  Gemenges  von  Chloriden,  Hypochloriten  und 
Chloraten  titriert  A.  Cabnot  {Compi.  rend.  122,  449—452)  zunächst  das  Hypo- 
chlorit mit  Natriumarsenit,  bestimmt  dann  das  Chlorat  durch  Zusatz  eines  Über- 
schusses von  Ferrosulfat,  dessen  nach  der  Gleichung  NaClOj  +  6FeO  =  NaCl  +  3Fe,0, 
verbrauchte  Menge  durch  Rücktitration  mit  Permanganat  bestimmt  wird,  und 
titriert   dann   den   Gesamtchlorgehalt   mit   Silbemitrat  unter  Anwendung  v<m 

24* 
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Rhodanammonium  als  Indikator.  '  Liegt  ein  Gemisch  von  Chloriden,  Chloraten  und 
Perchloraten  vor  {Compi.  rend.  122,  452—454),  so  bestimmt  man  Chlorid  und 
Chlorat  entweder  indem  man  ersteres  dmrch  Silberlösung  titriert  und  nach 
Reduktion  des  Chlorates  mit  Ferrosulfat  abermals  den  Chlorgebalt  feststellt, 
oder  durch  Titration  des  Chlorides  in  neutraler  Lösung  mit  Silbemitrat  und 
des  Chlorates  mit  Ferrosulfat  und  Permanganat  in  der  oben  angegebenen  Weise. 
Zur  Perchloratbestimmung  wird  ein  besonderer  Teil  des  Gemisches  durch  Er- 
hitzen mit  Quarzsand  insgesamt  in  Chlorid  übergeführt  imd  der  ganze  Chlor- 
gehalt titrimetiisch  ermittelt. 

Eine  neue  Bestimmungsmethode  der  löslichen  Jodverbindungen  von  £.  Ribgleb 
(Zeitschr.  anal.  Che^n.  35,  305—307)  beruht  darauf,  dafs  Jodsäure  das  Jod  aus 
den  Jodiden  frei  macht  nach  der  Gleichung  6H JOg  4- 5NaJ  =  öNaJOj  +  311,0  +  8J„ 
und  die  überschüssige  Jodsäure  nach  der  Entfernung  des  freien  Jodes  durch 
Ausschütteln  mit  Pctroläther  durch  Thiosulfatlösung  nach  der  Gleichung 
BNajS^Oj  4-  eHJOg  =  SNa^S^Oe  4-  5Na JO,  +  NaJ  -f  SH^O  zurücktitriert  werden  kann. 
Auf  denselben  Beobachtungen  läfst  sich  auch  eine  Methode  zur  Titerstellung 
des  Thiosulfates  begründen  (vergl.  Mafsanalysc'^). 

Eine   neue  IMethode  zur  quantitativen  Trennung  von  Brom   und  Chlor,   von  St. 

BüOARSzKY  {Diese  Zeitschr.  10,  387 — 397). 

Ober  die  Einwirkung  von  Brom  auf  chlorwasserstQffsaure  Salze  und  ein  Verfahren 
zur  Bestimmung  der  beiden  Halogene  neben  einander  hat  F.  Blau  {Monatsh.  Chenu 
17,  547 — 566)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt.  Nachdem  er  die  relative 
Affinität  von  Brom  und  Chlor  zu  den  Alkalimetallen  festzustellen  versuchte, 
indem  er  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Chlomatriumlösung  studierte,  modifiziert 
er  die  BEBOLUND'sche  Methode  der  Brombestimmung  neben  viel  Chlor  dadurch, 
dafs  er  das  durch  Kaliumbisulfat  und  Permanganat  freigemachte  Brom  im 
Vakuum  abdestilliert  und  das  in  Alkalilösung  aufgefangene  Destillat  nach  An- 
Säuerung  und  Versetzen  mit  Jodkalium  und  Thiosulfatlösung  titriert.  Da  das 
Verhältnis  der  Affinitätskonstanten  von  Chlor  und  Brom  mit  steigender  Tem- 
peratur schnell  abnimmt,  so  konnte  Bebglünd,  der  bei  gewöhnlichem  Druck  und 
demgemäfs  bei  hoher  Temperatur  arbeitete,  keine  genauen  Werte  erhalten, 
während  durch  diese  Modifikation  die  Methode  zu  einer  sehr  scharfen  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  drei  Halogene  Chlor,  Brom,  Jod  nehmen  A.  A. 
Bennet  und  L.  A.  Placeway  {Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  687 — 692)  das  schon 
vielfach  angewendete  Verfahren  der  fraktionierten  Oxydation  und  Destillation 
der  Halogene  wie<ler  auf.  Zur  Oxydation  der  Jodwasserstofisäure  wird  207o^g® 
Eiscnammoniakalaunlösung,  zur  Oxydation  des  Bromwasserstofies  gesättigte 
Perraanganatlösung  empfohlen.  Die  abdesti liierten,  in  Jodkaliumlösong  auf- 
gefangenen Halogene  werden  titriert.  Chlor  wird  im  Rückstand  gewichtsana- 
lytisch  bestimmt. 

über  die  Bestimmung  der  Salzsäure  im  IMagensaft  haben  Kwiatmowski  {Pharm, 
Centralbl.  14,  37,  302),  Moracewski  [Deutsch,  med.  Woehenschr,  22,  24—25), 
STRAUst.s  {Deutsch.  Arch.  klin.  Med.  56,  87—120)  gearbeitet 

Die  Bestimmung  des  Jods  im  Leberthran,  von  Gorges  {Joum.  Pharm.  Chinu 

[6]  3,  228—229). 
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Fluor.  K.  F.  Stahl  (Journ,  Amer.  Chem,  Soe,  18,  415 — 425)  untersucht 
den  Grehalt  verschiedener  Flulssäuren  an  den  hauptsächlichsten  Verunreinigungen, 
an  Eieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefels&ure  und  findet  in  9  Proben  durch 
acidimetrische  Titration  2.7— 14.9<>/o  H,SiF«  und  0.8— 1.9<>/o  HjSO^. 

Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  Ruor  im  Bier,  von  W.  Windisch  ( Wochenschr. 
Brauerei  18,  449—450)  und  Brand  (Zeitschr.  ges.  Brauw,  19,  396—397),  Bestim- 
mung des  Fluors  im  Wein,  von  Q.  Sestini  (UOrosi  19,  253—258). 

Gruppe  des  Sauerstoffes. 

Sauentoff.  Die  zur  Absorption  des  Sauerstoffes  gewöhnlich  angewendete 
10%  ige  PyrogalloUösung  entwickelt  dabei,  wie  F.  Clowes  (Journ,  Soc,  Chetn, 
Ind,  15,  170)  feststellt,  etwas  Kohlenoxyd  und  bedingt  dadurch  fehlerhafte 
Resultate.  Dies  wird  vermieden,  wenn  die  Lösung  sehr  alkalisch  gemacht  wird 
(120  g  KOH  auf  100  ccm  Wasser)  oder  wenn  man  eine  alkalische  Hydrochinon- 
lösung  verwendet,  die  allerdings  wesentlich  langsamer  absorbiert.  Zur  Bestimmung 
des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes  beschreibt  G.  Romijin  {Rec,  trav,  chim.  Pays-Bas. 
15,  76—80)  ein  titrimetrisches  Verfahren,  das  auf  der  Titration  des  in  Gegen- 
wart von  Manganchlorür  aus  Jodkaliumlösung  freigemachten  Jods  durch  Thio- 
sulfat  beruht,  und  G.  W.  Chlopin  (Arch.  hygiene  27,  18—33)  prüft  kritisch 
einige  für  denselben  Zweck  angegebene  Methoden. 

Schwefel,  Selen,  Tellur.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  in  Erzen  behandelt 
J.  H.  Stansbie  (Chem,  News  74,  189)  0.5  g  des  fein  gepulverten  Materials 
zuerst  mit  10  ccm  konz.  Salpetersäure  in  der  Siedehitze  und  oxydiert  den  aus- 
geschiedenen Schwefel  sehr  schnell  durch  Zusatz  von  1  ccm  Brom  zu  der  er- 
kalteten Lösung.  Auch  durch  Glühen  des  Untersuchungsmaterials  mit  Kalk 
und  nachheriger  Behandlung  mit  Brom  erhält  man  gute  Resultate.  Die  erstere 
Methode  hat  L.  L.  de  Koninck  (Chem,  News  74,  224)  schon  früher  mit  Erfolg 
angewendet.  —  F.  C.  Philipps  (Journ,  Amer,  Chem.  Soc,  17,  891—900)  findet, 
dais  bei  der  üblichen  Zersetzung  durch  Säuren  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Eiseir  neben  Schwefelwasserstoff  organische  Schwefelverbindungen,  zum  Teil 
Methylsulfid  und  Methylhydrosulfid,  sich  bilden,  die,  als  Ol  sich  ausscheidend, 
nicht  zur  Oxydation  in  die  Bromlösung  gelangen.  Er  leitet  deswegen  mittels 
eines  Kohlensäurestromes  die  durch  die  Zersetzung  des  Eisens  erhaltenen  Gase 
durch  eine  mit  Platinblech  gefüllte,  auf  dunkle  Rotglut  erhitzte  Porzellanröhre. 
Dadurch  wird  eine  Zersetzung  der  organischen  Körper  herbeigeführt  und  aller 
Schwefel  der  Oxydation  in  der  vorgelegten  Bromlösung  zugänglich.  G.  G.  Bouchbb 
(Chem,  News  74,  76)  behandelt  zur  Schwefelbestimmung  Eisen  mit  Cupriammo- 
niumchlorid  wie  zur  Kohlenstoff bestimmung,  oxydiert  den  Rückstand  mit 
Königswasser  oder  Bromwasser  und  föUt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 
W.  Schulte  (St(ihl  und  Eisen  16,  865— -869)  fängt  den  bei  der  Zersetzung  des 
Eiaens  durch  Salzsäure  freigemachten  Schwefelwasserstoff  in  essigsaurer  Cad- 
miumacetatlösung  auf,  die  etwa  gleichzeitig  entstehenden  Phosphorwasserstoff 
nicht  absorbiert,  setzt  diese  mit  einer  stark  schwefelsauren  Kupfersulfatlösung 
um  und  bringt  das  Kupfersulfid  als  Kupferoxyd  zur  Wägung.  J.  J.  Read 
(Chem,  News  72,  299)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Schwefelbestimmung  im 
Eisen,  der  sich  von  den  bisher  bekannten  nicht  sichtbar  unterscheidet  G.  Auchy 
(Journ.  Amer,  Chem,  Soc.  18,  406—411)  absorbiert  Schwefelwasserstoff  bei  der 
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Eisenanalyse  in  alkalischer  PermaDganatlöBimg  und  reduziert  das  ausgeschie- 
dene MnO,  durch  Zusatz  von  Oxalsäure,  ein  Verfahren,  das  bedeutende  Vor- 
teile vor  dem  sonst  angewendeten  Kochen  mit  Salzs&ure  haben  soll.  —  Zur 
Bestimmung  von  Schwefel  In  Caiciumkarbid  zersetzt  F.  J.  Popb  (Joum.  Ämer,  Ckem. 
Soe.  18,  740—741)  das  Karbid  durch  Wasser  und  fiKngt  dann  den  durch 
Schwefelsflure  freigemachten  Schwefelwasserstoff  in  Bleiacetatlösung  auf.  Zur 
Bestimmung  des  Sctiweffels  in  Leuditgas  und  in  Bteinicolile  leitet  C.  F.  Mabsrt  (Ämer, 
Chem.  Journ,  18,  207—215)  das  Gas  zusammen  mit  Luft  durch  ein  Verbren- 
nungsrohr und  fängt  die  Verbrennungsprodukte  in  Vio  norm.  Kalilauge  auf,  in 
der  durch  Rücktitration  der  Schwefelsfiuregehalt  festgestellt  wird.  Zur  Schweffei- 
bestimmung in  organischen  Substanzen  erhitzt  A.  v.  Asboth  {Chem.  Zty,  19,  2040) 
ein  Gemisch  der  Substanz  mit  Soda  und  Natriumsuperoxyd  nur  gelinde  bis  zum 
Sintern  (vergl.  Diese  ZeiUchr,  13,  61)  und  vervollständigt  die  Oxydation  erst  in 
der  Lösung  durch  Kochen  mit  bromhaltiger  Salzsäure.  Ober  die  Bestimmung  des 
Schweffels  in  anorganischen  Sulfiden  von  P.  Jannasch  und  H.  Lehnebt  {Diese  Zeitschr, 
12,  129 — 131),  von  P.  Jannasoh  und  0.  Heidenbeich  {Diese  Zeitschr.  12,  358). 
Ober  Schweffei-  und  Kohlenstofffgehalt  des  Zinks,  von  R.  Funk  {Diese  Zeitschr.  11, 
49 — 58).  Bestimmung  des  Schweffelgehaltes  im  Petroleum,  von  Aufrecht  {Phary», 
Zig.  41,  469). 

Ober  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  Schweffelsiure  in  den  Verbrennungs- 
Produkten  des  Leuchtgases,  von  M.  Dennstedt  und  C.  Ahbens  {Zeitschr.  anal.  Chetn. 
Sby  1—10). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  versucht  Aglot  (BuU.  Soe. 
Chim.  [3]  1896,  855 — 862)  eine  optische  Methode  anzuwenden,  indem  er  die 
Stärke  der  Trübungen  bestimmt,  die  bei  Zusatz  von  Chlorbaryumlösungen  her> 
vorgebracht  werden  und  eine  bestimmte  Lichtquelle  verdunkeln.  In  wässerigen 
Lösungen  werden  keine  Resultate  erhalten,  sondern  nur  bei  Zusats  von  Alkohol 
unter  gewissen  Bedingungen.  F.  S.  Gladding  {Jottm.  Ämer.  Chem.  Soe.  18, 
445 — 449)  findet,  dals  bei  allmählichem  Zusatz  von  Barjumohloridlösung  bei  der 
Schwefelsäurefkllung  exakte  Resultate  erhalten  worden,  während  bei  sofortiger 
Zugabe  der  ganzen  Menge  Baryumchlorid  vom  Sulfat  mit  niedergerissen  wird 
und  dadurch  Fehler  bis  zu  0.55  ^/o  S.  hervorgerufen  werden.  Versuohe  von 
N.  J.  Lane  {Joum  Ämer.  Chem.  Soe.  18,  682)  führen  zu  demselben  Ergebnis, 
während  G.  Lünob  {Zeitschr.  angetc.  Chem.  1896,  458)  nach  beiden  Arbeits- 
weisen dieselben  Resultate  erhält  und  demgemäTs  diese  Abänderung  für  eine 
unnötige  Komplikation  erklärt  J.  Edmunds  {Chem.  News  74,  187 — 188)  setzt 
zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  oder  des  Baryums  zu  der  zu  untersuchenden 
Lösung  nach  einander  gemessene  Mengen  von  Baryumhydrat  zur  Fällung  von 
Schwefelsäure,  Kaliumchromat  zur  Entfernung  des  Überschusses  an  Barjrt,  neu- 
trales Silbemitrat  zur  Entfernung  des  Chromates.  Titriert  man  den  Silberüber- 
schufs  mit  Chlomatriumlösung  zurück,  so  kann  man,  falls  man  die  anderen  etwa 
vorhandenen  störenden  Säuren  und  Basen  in  näher  beschriebener  Weise  vorher 
entfernt  hat,  hieraus  den  Schwefelsäuregehalt  der  Lösung  berechnen.  In  ähnlicher 
„einfacher^^  Weise  kann  man  umgekehrt  auch  Baryum  bestimmen.  P.  Dobuneb 
und  W.  ScHRANz  {Zeitschr.  angett.  Chem.  1896,  458—455)  finden,  dafs  die  bis- 
herigen Methoden  zur  Bestimmung  des  Anhydrids  in  rauchender  Schwefelsäure 
keine  hinlänglich  genauen  Resultate  liefern.  Sie  wägen  deswegen  gröfsere 
Mengen,  als  sonst  angewendet  wurden,  nämlich  6 — 8  g  nach  der  bei  der  Ver- 
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brennung  organischer  Flüssigkeiten  üblichen  Methode  in  Glaskugeln  ab,  die  sie 
mit  genau  gewogenen  Mengen  reinster  Soda  übersättigen.  Den  Überschufs  an 
Soda  titrieren  sie  dann  zurück.  —  Eine  neue  Methode  zur  OberfOhrung  von  Sulftton 
in  Chloride,  von  P.  Jaknasch  (Diese  Zettsehr.  12,  223—224). 

F.  W.  RiCHABDsoN  und  H.  £.  Atkrotd  haben  das  folgende  Verfahren  zur 
Bestimmwig  von  Sulfiden,  Sulfiten,  ThiotuHaten  und  Sulfaten  neben  einander  ausgearbeitet 
(Joum,  Soc,  Chem,  Ind,  15,  171).  Schwefelsäure  wird  in  citronensaurer  Lösung 
—  Mineralsäuren  zersetzten  Thiosulfat  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  — 
durch  Baryumchlorid  ausgefällt.  Spuren  mit  ausfallenden  Sulfites  werden  durch 
Salzsäure  herausgelöst.  Die  Sulfide  werden  durch  -ammoniakalische  Zinklösung 
titriert,  das  ausgefallene  Schwefelzink  abfiltriert,  das  Fitrat  unter  Zusatz  von 
Methjlorange  als  Indikator  genau  mit  Säure  neutralisiert,  wobei  Bisulfit  in 
Lösung  entsteht,  und  nun  das  Bisulfit  und  Thiosulfat  zusammen  mit  Jod  titriert 
Ersteres  reagiert  dabei  nach  der  Gleichung  NaHS08+2J+H20  =  NaHS04  +  2HJ. 
Die  nach  dieser  Gleichung  entstandene  Säure  wird  durch  Alkali  titriert.  Zwei 
Drittel  desselben  entsprechen  dem  zur  Oxydation  des  Bisulfits  verbrauchten 
Jod;  der  Rest  Jod  ist  zur  Titration  des  Thiosulfats  nach  der  bekannten  Glei- 
chung verwendet 

J.  F.  NoBKis  und  H.  Fat  (Amer,  Chem.  Joum.  18,  703—706)  bringen  zur 
fodometrischen  Bestimmung  von  teieniger  Siure  dieselbe  unter  Zusatz  von  10  ccm 
Salzsäure  1.12  in  Eiswasser  in  Lösung  und  tragen  diese  in  einen  Überschuts 
einer  Normalthiosulfatlösung  ein.  Nach  24  Stunden  wird  von  dem  ausgeschie- 
denen Selen  abfiltriert  und  der  Überschufs  an  Thiosulfat  mit  Jod  zurück- 
genonmien.  Soll  Selensäure  titriert  werden,  so  wird  dieselbe  durch  Kochen 
mit  25  ccm  konz.  Salzsäure  vorher  reduziert  und  dann  ebenso  verfahren.  Ein 
Molekül  seleniger  Säure  zerstört  bei  dieser  noch  nicht  genauer  untersuchten 
Reaktion  vier  Moleküle  Thiosulfat.  Jodometrische  Bestimmung  der  selenigen  Säure 
und  Seiensäuro,  von  F.  A.  Gooch  und  A.  W.  Peibce  (Diese  Zeitschr.  11,  249—258). 
Ober  die  gravimetrische  Bestimmung  des  Selens,  von  A.  W.  Peirce  (Diese  Zeisckr, 
12,  409—412). 

Bestimmung  des  Tellurs  durch  Fällung  als  Jodid,  von  F.  A.  Goooh  und  W.  0\ 
MoaoAK  (Diese  Zeitschr.  13,  169—171). 

Verfahren  zur  Trennung  des  Selens  vom  Tellur,  beruhend  auf  der  verschiedenen 
FNIchtigkoK  Ihrer  Bromide,  von  F.  A.  Gooch  und  A.  W.  PEracE  (Diese  Zeitschr, 
12,  118—128). 

Gruppe  des  Stickstoffes. 

Stickstoff.  Mit  der  Prüfung  und  Modifikation  der  Kjeldahl'schen  Bestimmungs- 
methode des  Sticicstoffes  sowie  mit  der  Anwendung  derselben  für  bestimmte 
Zwecice  beschäftigten  sich:  Heiber  (Landtv.  Versuchs- Stationen  46,  407),  J.  Mukk 
(Ärch.  PhysioL  1896,  551  —  553),  Leonard  {Rev,  Chim,  anal.  appL  1895,  2ö5X 
E.  Framxe  {Ohem.  Zig,  20,  825),  G.  Riviäre  und  G.  Bailhache  (Bull.  Soc,  Chim. 
16,  806—807),  O.  Förster  (Chem,  Ztg.  20,  383).  W.  R.  Dunstan  und  F.  H. 
Cabr  (Chem.  News  78,  128 — 129)  finden,  dafs  die  DuMAs'sche  Stickstoffbestim- 
mung leicht  falsche  Resultate  giebt  bei  Substanzen,  die  beim  Erhitzen  mit 
Kupferoxyd  zuerst  Methan  abspalten.  Dies  wird  dabei  nicht  vollständig  zu 
Kohlensäure  oxydiert  und  geht  dann  in  das  Eudiometer  ober,  wo  es  mit  als 
Stickstoff  gemessen  wird. 
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Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Ammoniaksalzen  des  Handels  und  Ammo- 
niakdüngern hat  nach  Übereinkunft  der  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen 
durch  Destillation  mit  frisch  bereiteter  Magnesia  usta  zu  geschehen  {Lcmdw. 
Versuchsstationen  27,  198—207).  Dabei  fallt  der  Fehler,  der  durch  Anwesen- 
heit organischer  Stickstofibubstanzen  bedingt  wird,  fort  Die  Magnesia  usta 
muis  vollständig  frei  von  Karbonat  sein.  0.  Böttchbb  (Chem.  Ztg,  20,  151 — 152) 
hat  bei  der  Prüfung  dieser  Methode  genaue  Werte  erhalten. 

M.  Nencki  und  J.  Zaleski  {Arch.  exper.  PaihoL  u.  Pharm,  86,  385—394) 
Die  Bestimmung  des  Ammonialcs  in  tierischen  ROssiglceHen  und  Geweben. 

Zum  Nacliweis  und  Bestimmung  der  salpetrigen  Siure  sind  neuerdings  eine 
Reihe  neuer  Farbenreaktionen  beschrieben  worden,  die  teilweise  auch  zu  kolori- 
metrischen  quantitativen  Methoden  ausgearbeitet  sind.  L.  Zaxbblli  {Mon,  scient, 
[4]  10,  351)  verwendet  eine  Lösung  von  2  g  Sulfanilsäure,  2  g  Phenol,  25  ccm 
Schwefelsäure,  25  ccm  Wasser.  Gelbfärbung.  P.  Sabatisb  (Compt  rend.  122, 
1417 — 1419)  empfiehlt  Anwendung  von  konz.  Schwefelsäure  unter  Zusatz  eines 
Kömchens  Kupferoxyduls  oder  einer  Cuproverbindung.  Purpurviolett^bung. 
M.  C.  Schütten  (Chem,  Ztg,  20,  722—723)  verwendet  5  ccm  einer  Losung  von 
Antipyrin  in  Essigsäure  (1 :  100).  Grünfärbung.  Barbbt  und  Jamdrisb  (Joum, 
Pharm,  Chim.  [6]  4,  248 — 249)  lösen  in  2  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung 
0,1  g  Resorcin  und  setzen  1  ccm  konz.  Schwefelsäure  zu.  Botfärbung.  A.  H.  Gill 
und  H.  A.  RicHARDsoN  {Journ,  Amer,  Chem.  Soc.  18,  21 — 23)  sowie  A.  Gawa- 
L0W8KI  {Zeitsohr.  Nahrungsm,  u,  Hyg»  10,  315)  prüfen  einige  schon  bekannte 
Methoden. 

Auch  die  zur  Bestimmung  von  Salpetersäure  angegebenen  Metlioden  sind  aus- 
schliefslich  kolorimetrischer  Natur.  P.  P£ohabd  (Compt,  rend.  121,  758.  BulL 
Soe,  Chim,  15,  330 — 332)  wendet  zu  diesem  Zwecke  bei  Untersuchung  vege- 
tabilischer Produkte  die  bekannte  Brucinreaktion  an  und  arbeitet  die  Ver- 
suchsbedingungen  genau  aus.  L.  Kumtzb  (Zeitschr,  Rübenxucker-LvL  1896, 
761—770)  unterzieht  diese  Reaktion  einer  genauen  Nachprüfung.  Allbsawpm 
und  GüAssiNi  (Bull,  Chim,  Farm.  1895,  480.  Pfiarm.  CentraM,  87,  22)  weisen 
Nitrate  im  Wasser  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Phenol  in  konz.  Salzsäure 
und  Auftreten  einer  rotvioletten  Färbung,  die  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in 
smaragdgrün  übergeht,  nach.  T.  Leons  (Oax/x,  chim,  25,  II,  433 — 437)  redu- 
ziert zum  Nachweis  von  Nitraten  im  Wein  dieselben  durch  Destillation  über 
Zinkspäne  zu  Nitriten,  die  er  dann  mit  Hilfe  der  GaiEs'schen  Reaktion  bestimmt 

Argon.  Cii.  Moüseu  (Compt.  rend,  121,  819 — 820)  weist  Argon  in  den 
Gasen  der  Quelle  von  Maizi^re  nach  Absorption  des  Stickstoffes  durch  Lithium, 
M.  Bahbebgeb  (Monatsh.  Chem.  17,  604 — 612)  in  dem  Gase  einer  Quelle  bei 
Prechtolsdorf  nach  Absorption  des  Stickstoffes  durch  Magnesium  in  einem  be- 
sonders konstruierten  Apparate  nach. 

Phosphor.     Zur    Bestimmung    des    Phosphors    in    Phosphorbronze    oxydiert 

F.  Oettel  (Chem.  Ztg.  20,  20)  3— 10  g  des  Materials  mit  Salpetersäure,  schmilzt 
die  ausgeschiedene  Zinnsfture,  die  allen  Phosphor  als  phosphorsaures  Zinnozyd 
enthält,  mit  Cyankalium  und  fällt  in  der  Lösung  der  Schmelze  nach  Abfiltrieren 
des  metallischen  Zinns,  Zerstörung  der  Blausäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Entfernung  etwa  mitgelöster  Schwermetalle  durch  Schwefelwasserstoff  die 
Phosphorsäure  als  Ammoniummagnesiumphosphat.    Nach  J.  und  H.  S.  PATmreox 


—     377     — 

{Jaum,  Soe.  Ghem.  Ind.  14,  1022)  wird  die  Fällung  von  Pbosphorsäure  als 
Molybdat  neben  Titansfture  aus  Eisenerzen  dann  quantitativ  ermöglicbt,  wenn 
f&r  die  Gegenwart  gro&er  Mengen  Chlorammonium  in  Lösung  gesorgt  ist  und 
mindestens  4  Stunden  lang  digeriert  wird.  Chbistensen  (Pharm.  Ztg.  41, 
326 — 327)  begründet  eine  Titrationsmethode  für  Phosphorsfture  und  Arsensäure 
auf  der  Gleichung  KBrOg  +  6KJ  +  6H,P04  =  6KHPO4  +  6J+KBr  +  3H,0.  Bei 
Anwendung  von  Jodat  an  Stelle  von  Bromat  können  keine  genauen  Resultate 
erzielt  werden.  Bei  der  Bestimmung  in  Phosphaten,  besonders  in  Erdphos- 
phaten, mufs  eine  sehr  umständliche  Beseitigung  der  Basis  der  Anwendung  der 
Methode  vorangehen.  Jodometrische  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen,  von 
G.  Faikbanks  {Diese  Zeüschr.  13,  117). 

Abgesehen  von  diesen  im  Prinzip  neuen  Methoden  erstreckt  sich  die 
aufserordentiich  umfangreiche  Litteratur  über  Phosphorsäurebestimmungen  auf 
die  für  technische  Zwecke  sehr  wichtige  Kritik  und  Modifikation  der  Moljbdän- 
methoden,  der  Citratlöslichkeit  und  ihrer  Anwendungsform. 

Eine  allgemeinere  experimentelle  Kritilc  über  verschiedene  Methoden  veröffent- 
licht C.  Meineke  (Ghem.  Ztg.  20,  108—113). 

Zur  Molybdänsäuremethode  geben  A.  A.  Blaib  und  J.  E  .Whitfield  (Joum. 
Amer.  Ghem.  Soe.  17,  747—760),  sowie  J.  Meilläbe  {Joum.  Pharm.  Ghim,  [6] 
8,  61—62)  Vorschriften  über  die  Darstellung  des  Reagens.  Über  der  Methode 
selbst  arbeiten  T.  S.  Gladdino  {Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  18,  23 — 27),  G.  Auchy 
{Journ.  Amer.  Ghem.  Soc.  18, 170 — 174)  und  L.  Giacomelli  {UOrosi  19, 115—120). 
Mit  der  besonders  in  Amerika  beliebten  Methode  von  Pembebton,  nach  der  der 
Molybdatniederschlag  alkalimetrisch  titriert  wird,  beschäftigen  sich  die  Arbeiten 
von  B.  W.  KiLOOBE  {Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  17,  941—942,  950—968),  C.  B- 
Williams  {Joum.  Amer.  Ghetn.  Soc.  17,  925 — 926,  M.  de  Molinabi  {BuU.  de 
VAssoc.  beige  de  chim.  9,  213)  und  E.  P.  Veitch  {Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  18, 
889—396). 

Für  die  Feststellung  der  Citratlöslichlceit  der  Phosphorsäure  ist  für  das 
Deutsche  Reich  von  dem  Verband  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen  als 
Normalmethode  das  von  P.  Wagneb  {Ghem.  Ztg.  19,  1419 — 1420)  vorgeschlagene 
Verfahren  festgesetzt  worden.  Eingehende  Versuche  über  die  Citratlöslichkeit 
hat  0.  FöBSTEB  {Ghem.  Ztg.  20,  391—396)  angestellt.  Femer  sind  Arbeiten 
über  diesen  Gegenstand  erschienen  von  E.  G.  Runyan  imd  H.  W.  Wiley  {Stahl 
und  Eisen  15,  1059),  G.  Appiani  {Siax.  sperim^  agrie.  ital.  28,  14),  V.  Edwabds 
{Ghem.  News  78,  25),  M.  Geblach  und  M.  Passon  {Ghem.  Ztg.  20,  87  —  88), 
p.  FÖB8TEB  {Ghem.  Ztg.  20,  13 IX  F.  Mach  und  M.  Passon  {Zeitschr,  angew.  Ghem. 
1896,  129),  0.  Reitmaib  {Zeitschr.  angew.  Ghem.  1896,  189—184),  W.  Hopp- 
11SI8TBB  {Ghem.  Ztg.  20,  305),  M.  Passon  {Zeitschr.  angew.  Ghem.  1896,  286—288), 
N.  W.  LoBD  {Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  18,  457 — 458),  M.  Zecchini  {Stax.  sperim. 
agric.  ital.  29,  161—178),  M.  Schmoeqgeb  {Ghem.  Ztg.  20,  497—498),  F.  Mab- 
TiHOTTi  und  A.  Febbabi  {Stax.  sperim.  agric.  ital.  29,  392 — 396),  H.  Dübbbbs 
{Zeitschr.  angew.  Ghem.  1896,  468—473)  und  O.  Fallada  {Oestr.-ungar.  Zeitsehr. 
Zucker-Ind.  26,  795—798). 

Arsen.  Zur  schnellen  Bestimmung  des  Arsens  konzentrieren  R.  Engel  und 
J.  Bebnabd  {Gompt.  rend.  122,  390 — 392)  die  alkalische  arsenhaltige  Lösung 
auf  20—40  ccm,  säuern  mit  dem  dreifachen  Volumen  Salzsäure  1.22  an  und 
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setzen  einen  Überschufs  von  unteiphosphoriger  Sänre  zu.  Nach  12  Stunden 
wird  die  Lösung  digeriert,  die  ausgeschiedene  arsenige  Säure  abfiltriert  und 
unter  Zusatz  von  Natriumbikarbonatlösung  mit  Jodlösung  titriert  Diwkleb 
{Pharm,  Ztg,  41,  688)  will  das  Arsen  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Kupfer  unter 
vorsichtigem  Erwärmen  abscheiden.  Durch  Sublimation  wird  das  Arsen  als 
arsenige  Säure  von  dem  Kupferblech  entfernt.  G.  Hattevsaüb  (Zeitaekr,  angetc, 
Chem,  1896,  ISO)  macht  Angaben  über  die  Bestimmung  des  Arsens  in  roher  konz. 
Schwefelsäure. 

P.  Jannasch  und  H.  Kammeber  {Diese  Zeitechr,  10,  408)  trennen  Arsen 
von  Elisen  und  Mangan  durch  alkalisches  Wasserstoffiiuperoxjd,  und  P.  Jaknasch 
und  H.  Lehnert  {Diese  Zeitschr,  12,  124)  auf  dieselbe  Weise  das  Arsen  von 
Kobalt. 

Antimon.  J.  Clark  (Jaum,  Soe,  Chem.  Ind,  15,  255—257)  prüft  kritisch 
die  zur  Bestimmung  des  Antimons  in  Erzen  und  Metallen  bräuchlichen  Me- 
thoden und  empfiehlt  ein  neues  Verfahren,  nach  dem  das  Material  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Jod  behandelt  wird.  Antimon  wird  dadurch  zu  Trioxjd  oxy- 
diert, das  überschüssige  Jod  wird  weggekocht  und  das  Trioxyd  wird  dann  nach 
Zusatz  von  Bikarbonat  und  Tartrat  mit  Vio'Q^^*™*  Jodlösung  titriert.  Ist  Arsen 
anwesend,  so  wird  dasselbe  zuerst  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  viel 
Salzsäure  als  Arsenchlorür  verflüchtigt  P.  Jannasch  und  Heidenreich  {Diese 
Zeitschr.  12,  859 — 364)  trennen  Antimon  von  Quecksilber  durch  Glühhitze  im 
Sauerstofi&trom. 

Vanadin.  Ober  die  Reduktion  der  Vanadintäure  durch  Jod  und  Bromwasserttoff- 
tiure  und  die  volumetrisclie  Bestimmung  derselben  durch  Titration  In  alicaHscher  Lösung 
mit  Jod,  von  P.  E.  Bbownino  {Diese  Zeitschr.  13,  113—117). 

Gruppe  des  Kohlenstoffes. 

Kohlenatoff.  Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Stahl  zersetzt  A.  A.  Andrew 
{Joum.  Ämer.  Chem.  Soc.  10,  223—227)  in  einem  Kolben  eine  passende  Menge 
des  Materials  mit  15  ccm  einer  gesättigten  Kupfersulfatlösung,  giebt  dann,  sowie 
sich  Kupfer  ausgeschieden  hat,  15  ccm  50  ^/o  ige  Chromsäurelösung  und  135  ccm 
einer  Lösung,  die  aus  35  ccm  50^/oiger  Chromsäurelösung,  115  ccm  Wasser, 
750  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  315  ccm  Phosphorsäure  (1.4)  besteht,  hinm 
und  bestimmt  aus  dem  entwickelten  Gemisch  von  Luft  und  ELohlensäure  die 
letztere  gasvolumetrisch.  L.  Schneider  {Östr.  Zeitschr.  Berg-Hüttenw,  10,  121) 
hat  schon  früher  ein  Verfahren  zur  Grehaltsbestimmung  beschrieben,  nach  dem 
das  Eisen  direkt  mit  Blei  oder  Kupferpulver  verbrannt  wird.  Statt  des  schwer 
darstellbaren  Kupferpulvers  empfiehlt  er  jetzt  Phosphorkupfer,  dem  er  kohlen- 
stofthaitiges  Eisen  durch  Behandlung  mit  konz.  Salzsäure  entzieht  F.  W.  Shdisr 
{Jourtt.  Ämer.  Chem.  Soc.  17,  873 — 876)  zeigt,  dafis  die  Auflösung  des  Eisens 
in  Salzsäure  zur  Graphitbestimmung  deswegen  höhere  Resultate  ergebe  als  in 
Salpetersäure,  weil  durch  erstere  Titankarbid  nicht  zersetst  werde,  nicht  aber 
deshalb,  weil  Salpetersäure  Graphit  angreife. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxydes  in  der  Luft  verwendet 
F.  Clowes  {Cfiem.  News  74,  188—199)  eine  Sicherheitslampe  mit  Waaaerstoff- 
füUung. 
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Zur  Bestimmung  der  Kehlensäure  durch  Absorption  giebt  H.  Heidbnhain  {Joum, 
Amer.  Chem.  Soc.  18,  1 — 7)  Vorschrifteii  für  die  Handhabung  der  Apparate  und 
H.  Chr.  Geelmütden  {Zeiischr,  anal,  Chem.  35,  516 — 517)  beschreibt  ein  neues 
Barytrohr.  Zur  Bestimmung  der  freien  und  gebundenen  Kohiensäure  in  doppelicohlen- 
sauren  Wissem  titriert  G.  Meill^be  {Jcmm,  Pharm.  Chim.  [6],  3,  6 — 8)  zunächst 
die  gebundene  Kohlensäure  mit  einer  Normalsäure  und  dann  die  Gresamtkohlen- 
Bäure  unter  Zusatz  überschüssiger  Ätzbarytlösung.  Zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
sluregehaltes  der  Luft  verwendet  J.  Rosenthal  (Sitxungah,  Physik.  Med.  Soe.  Er- 
langen 21  y  74 — 84)  einen  schon  früher  von  ihm  beschriebenen  Apparat,  der 
darauf  beruht,  dais  eine  mit  PhenophtaleYn  gefärbte  Natriumkarbonatlösung 
bei  Aufnahme  von  Kohlensäure  entfärbt  wird,  sobald  sich  Bikarbonat  gebildet 
hat.  Dieselbe  Reaktion,  die  hier  kolorimetrisch  angewendet  wird,  will  Henriet 
(Compt  rend.  123,  125 — 127)  titrimetrisch  benutzen,  indem  er  einmal  in  einem 
Volumen  Kalilauge,  die  Kohlensäure  absorbiert  und  dann  mit  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  PhenophtaleYn  bis  zur  Enterbung  titriert,  ein  anderes  Mal 
das  gleiche  Volumen  Kalilauge  direkt  titriert  Die  Differenz  des  Säurever^ 
braucbes  ergiebt  den  Kohlensäuregehalt.  W.  H.  Symons  und  F.  R.  Stephens 
(Joum.  Chem.  Soe.  69,  869 — 881)  beschreiben  zu  demselben  Zwecke  ein  volu- 
metrisches  Verfahren  nach  bekannten  Methoden,  bei  dem  die  Probenahme  in 
evakuierten  und  dann  zu  wägenden  Gefäfsen  erfolgt  Ober  eine  jodometrisehe 
INettiode  zur  Bestimmung  der  Kohiensäure,  von  J.  K.  Phelps  {Diese  Zeitschr.  12, 
431—485).  Ein  zwecicmäfsiges  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  In  beliebiger 
Tiefe  wenig  zugingllcher  Behälter  von  Säuerlingen,  von  St.  Szoz.  Zaleski  {Chem.  Ztg. 
20,  668—664). 

Die  Methoden  der  quantitativen  Biausäurebestimmung  in  offizinelien  Wässern  unter- 
wirft C.  Glücksmann  {Pharm.  Post  28,  538—534,  545—546,  569—570,  582—584, 
609—616;  29,  29—32,  41—42)  einer  sehr  eingehenden  Kritik  und  weist  vor 
allem  die  Ungenauigkeit  der  auch  von  der  Österr.  Pharmakopoe  vorgeschrie- 
benen Methode  von  Mohb  nach ,  die  auf  der  Gleichung  CuSO^  -f  4  NH4CN  =■ 
Cu(CN),.2NH4CN4-(NH4),S04  beruht.  Ober  die  technische  Analyse  von  Cyanidiösungen, 
von  W.  Bettel  (Chem.  News  72,  286—287,  298—299).  Quantitative  Bestimmung 
von  Cyanwasserstoffsäure  in  Bittermandel0l,  von  £.  Kremers  und  C.  S.  Sohreineb 
(Pharm.  Ztg.  41,  687—688). 

Silicinm.  Zur  schnellen  Bestimmung  des  Slliciums  In  Roheisen  verascht  Lieb- 
BioH  (Stahl  und  Eisen  15,  1058)  den  Gesamtrückstand  nach  dem  Unlöslich- 
machen der  Kieselsäure  im  Platintiegel  ohne  vorheriges  Auswaschen,  schmilzt 
ihn  dann  mit  Kaliumpyrosulfat  und  laugt  die  Schmelze  mit  schwach  salzsaurem 
Wasser  aus,  wobei  sofort  reine  Kieselsäure  zurückbleibt.  Bestimmung  des  Slli- 
ciums im  Aluminium  siehe  unter  Aluminium. 

Ober  die  Trennung  des  Quarzes  von  anderen  Modifikationen  der  Kieselsäure  ist 
die  im  vorigen  Jahre  begonnene  Diskussion  (vergl.  Diese  Zeitschr.  13,  65 — 66) 
noch  nicht  abgeschlossen.  Sowohl  G.  Lttnqe  (Zeitschr.  angew.  CJiem.  1895, 
689—690)  wie  W.  Michaelis  (Chem.  Ztg.  19,  2296—2297)  beharren  bei  ihretn 
Standpunkte,  indem  der  erstere  Sodalösuug,  der  letztere  Atzalkalilösung  als 
allein  zu  diesem  Zweck  anwendbar  bezeichnet.  Ober  die  Aufschliefsung  der  Sili- 
kate durch  Borsäure,  von  P.  Jannasch  und  O.  Heidenreich  (Diese  Zeitschr.  12, 
208—218).     Vorläufige  Mitteilung:    Ber.  deutsch,  chem.    Qes.  28,  2822  —  2823). 
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Ober   das   Verhalten   der   Mineralien    der  Andalusitgruppe    gegen   Auftchliefsungsmittel. 
l.  Mitteilung  von  P.  Jannasch  (Diese  Zettschr.  12,  219—222). 

Titan,  Zirkoniom,  Thorium.  Zur  Mafsanalyse  der  Titansäure  und  des  Eisens 
in  Erzen  lösen  H.  L.  Wells  und  W.  L.  Mitschbll  {Joum.  Ämer,  Chem.  Soc.  17, 
878 — 883)  das  Erz  in  Salzsäure,  führen  die  Chloride  in  Sulfate  über,  reduzieren 
in  einem  Teil  das  Eisen  durch  Schwefelwasserstoff  und  titrieren  nach  Abfil- 
trieren der  Schwefclmetalle  und  Wegkochen  des  überschülssigen  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Permanganat.  In  einer  zweiten  Probe  werden  Eisen  und  Titansäure 
zusammen  unter  Luftabschlufs  durch  Zink  reduziert  und  dann  mit  Perman- 
ganat titriert 

Einen  ausführlichen  Gang  für  die  quantitative  Analyse  des  Monatzitsandes  und 
die  Bestimmung  des  Thoriums  giebt  C.  Glaser  (Joum,  Amer.  Chem,  Soc,  18, 
782—793.  Chem.  Ztg,  20,  612—614)  an.  In  demselben  werden  die  Metalle  der 
Gergruppe  und  das  Thorium  zusammen  als  Oxalate  geflGUlt  Diese  werden  dann 
durch  Glühen  in  Oxyde  übergeführt,  in  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  Ab- 
stumpfen der  freien  Schwefelsäure  mit  Ammoniak  in  siedender  Lösung  mit 
oxalsaurem  Ammon  und  während  des  Abkühlens  mit  etwas  essigsaurem  Ammon 
versetzt.  Nach  12  Stunden  sind  nur  die  Cermetalle  abgeschieden,  aus  dem 
Filtrat  wird  Thorerde  durch  Ammoniak  gefallt  Ober  die  Untersuctiung  der  Thor- 
nitrate des  Handels  und  die  Trennung  der  Thorerde  und  Ceroxyde  veröffentlichen 
B.  Fresenius  und  G.  Hintz  {Zettschr.  anal.  Chem.  85,  525 — 544)  eine  umfang- 
reiche Arbeit,  die  sich  in  der  Hauptsache  auf  Mengenverhältnisse  von  Thoi^ 
erde  und  Geroxyden  einerseits  im  Thomitrat  des  Handels,  andererseits  in  der 
Masse  der  Glühlichtstrümpfe  bezieht  Am  Schlüsse  wird  gezeigt,  dafs  aus 
Nitratgemischen  von  96.42— 98.91  %  Thorerde  und  2.02— 0.38  °/o  Geroxyd  letz- 
teres durch  doppelte  Fällung  mittels  unterschwefiigsaurem  Natron  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  quantitativ  entfernt  werden  könne. 

Bor.  Zum  qualitativen  Nachweis  geringer  Mengen  Borsäure  macht  W.  M. 
DoHERTT  (Chem.  News  73,  230)  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Soda  alka- 
lisch, trocknet  sie  ein  bezw.  verkohlt  sie  schwach,  extrahiert  mit  Wasser,  dampft 
die  Lösung  in  einem  Porzellanschiffchen  zur  Trockne.  Das  Schiffchen  wird  in 
ein  Glasrohr  geschoben,  das  von  Leuchtgas  durchströmt  ist.  Wird  dieses  am 
Ende  des  eng  ausgezogenen  Rohres  entzündet  und  das  Schiffchen  erwärmt,  so 
sind  die  geringsten  Spuren  Borsäure  an  der  Flammenfärbung  kenntiich.  M.  HÖnig 
und  G.  Spitz  (Zettschr.  angew.  Chem.  1896,  549 — 552)  haben  zwei  mafsanalytische 
Bestimmungen  der  Borsäure  von  ausschlieislich  technischer  Verwendbarkeit  aus- 
gearbeitet A.  Bellooq  (Rev.  intern,  falsific,  9,  119 — 120)  schüttelt  Borsäure 
mit  Äther  aus  und  bestimmt  sie  gravimetrisch  nach  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels, Schneider  und  Gaab  (Pharm.  Centr.-Halle  37,  672  —  673)  destillieren 
mit  Alkohol  und  dampfen  das  Destillat  mit  Natriumkarbonat  ab.  Bestimmung 
der  Borsäure  in  Milch,  von  R.  T.  Thomson  (Analyst  21,  64—65).  Der  Nachweis 
von  Borax  in  Butter,  von  Plancuon  und  Vuaflart  (Joum,  Pharm,  Chim.  [6] 
4,  49—51). 
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Analyse  der  Metalle  und  ihrer  Yerbindungren. 

Alkalimetalle. 

Kalium.  C.  Fabre  (Compt.  rend.  122,  1331  —  1338)  löst  das  bei  der 
Kaliambestimmung  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  in  siedendem  Wasser, 
reduziert  mit  metallischem  Magnesium  nach  der  Gleichung  2Mg  +  K2PtCl«  = 
2KCl+2MgCl  +  Pt  und  bestimmt  den  Chlorgehalt  titrimetrisch.  Eine  neue,  für 
technische  Zwecke  ausgearbeitete  Modifikation  der  allgemein  gebräuchlichen 
Platinchloridbestimmungsmethode  des  Kaliums  veröffentlicht  F.  Lösche  [Otetn. 
Ztg.  20,  38—39).  Im  Anschlüsse  hieran  werden  die  Ansichten  und  Erfahrungen 
über  diese  und  die  anderen  in  der  Technik  angewendeten  Methoden,  beson- 
ders auch  über  das  „abgekürzte  FRESENTUs'sche  Verfahren"  mitgeteilt  von 
H.  Haefke  {Chem.Zfg.  20,88—89),  A.  Atterbebq  (Chem.Ztg.  20,131),  Tietjens 
und  Apel  (Cäcw.  Ztg.  20,  202—203),  H.  Preoht  (Cheni.  Ztg.  20,  209-210), 
A.  Präger  {Ckem.  Ztg.  20,  269),  R.  Rueb  {Chem.  Ztg.  20,  270),  E.  Bauer  (Chem. 
Ztg.  20,  270)  und  F.  T.  B.  Düpr6  {Chem.  Ztg.  20,  305).  Einer  eingehenden 
experimentellen  Prüfung  der  Genauigkeit  der  verschiedenen  Kalibestimmung 
unterziehen  sich  im  Anschlüsse  an  diese  Discussion  J.  H.  Vogel  und  H.  Haefke 
(Landw.  Vers.-Stat.  47,  97 — 143)  und  finden,  daßs  die  alte  FiNKENER'sche  Me- 
thode bei  genauer  Ausführung  die  weitaus  zuverlässigsten  Resultate  liefert. 
Ebenso  zeigt  auch  die  auf  Veranlassung  des  Verbandes  landw.  Versuchsstationen 
zu  gleicher  Zeit  in  einem  Kainit  von  31  Stationen  ausgeführte  Kalibestimmung 
{Landw.  Vers.-Stat.  47,  179 — 197)  die  Unzuverlässigkeit  des  bisher  offiziell  ein- 
geführten „abgekürzten  FRESENius'schen  Verfahrens". 

Katrium.  P.  Dobrimer  und  W.  Schranz  (Zeitschr.  angew,  Chem.  1896,  455) 
titrieren  zur  Wertbestimmung  von  kaustischer  Soda  erst  unter  Zusatz  von 
Phenophtalein  mit  Säure  auf  Farblosigkeit,  wodurch  alles  Ätznatron  neutrali- 
siert und  Karbonat  in  Bikarbonat  übergeführt  wird,  erhitzen  dann  mit  über- 
schüssiger Säure  und  titrieren  mit  Alkali  zurück,  wodurch  das  gebildete  Bi- 
karbonat titrimetrisch  bestimmt  wird.  Dieselben  Autoren  haben  zur  Wert- 
bestimmung von  Schwefelnatrium  und  Natriumsulfhydrat  (Zeitschr.  angew.  Oiem. 
1896,  455—456)  ein  jodometrisches  Verfahren  ausgearbeitet,  dessen  rechnerische 
Verwertung  in  der  Originalarbeit  einzusehen  ist. 

Ober  die  Trennung  und  den  Nachweis  von  Kalium  und  Natrium,  von  D.  A.  Kreider 
und  J.  E.  Breckenridoe  (Die^e  Zeitschr.  13,  161  —  168). 

Bestimmung  der  Alicalien  in  feuerfesten  Materialien,  von  C.  Reinhardt  (Stahl 
und  Eisen  16,  448—452). 

Erdalkalimetalle.  ^ 

Barioin.  Sehr  eingehende  Versuche  über  die  Löslichkeit  von  Baryum- 
Sulfat  in  reinem  Wasser  und  bei  Gegenwart  von  Salzen  haben  angestellt 
R.  Fresenius  und  E.  Hintz  [Zeitschr.  anal.  Chem.  So,  170 — 183).  Auf  die 
Kritik  dieser  Arbeit  vom  Standpunkte  der  modernen  Theorien  aus  durch  F.  W. 
K(}8TER  (Diese  Zeitschr.  12,  261 — 271)  sei  hier  verwiesen.  E.  W.  Foulk  (Journ. 
Ämer.  Ckem.  Soc.  18,  793 — 807)  hat  Versuche  über  die  günstigsten  Fällungs- 
bedingangen  für  Baryumsulfat  und  über  die  Einwirkung  eines  Überschusses  an 
Reagentien  angestellt. 
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Strontium.  Nor  der  Vollständigkeit  halber  sei  auf  eine  Arbeit:  Zur  Ana- 
lyse der  Strontianverbindungen  verwiesen  {Österr.-ungar.  Ztg.  Zucker- Ind.  25, 
446—447).  Der  anonyme  Verf.  bestimmt  u.  a.  das  Strontium  aus  den  Mengen 
Ammoniak,  die  bei  der  Elektrolyse  des  Nitrates  bei  Gegenwart  von  MetaU- 
salzen  erbalten  werden.     Auch  versucht  er  es  als  Strontiumarsenat  zu  ftllen. 

Calcium.  J.  J.  D.  Hinds  {CJiem.  News  78,  285—287,  299—300)  empfiehlt 
ein  photometrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Schwefelsäure  und  Kalk  in 
Wasser,  das  darauf  beruht,  dafs  man  Salzsäure  und  Chlorbaryum  bezw.  Ammon- 
oxalat  zusetzt  und  die  Schichtdicke  der  trüben  Flüssigkeit  bestimmt,  bei  der 
man  eine  bestimmte  Lichtquelle  nicht  mehr  sieht.  Direkte  Bestimmung  des  Cal- 
ciumlcarbonates  in  Acicererden,  von  F.  Sestini  {Stax.  sperim,  agric.  ttaL  29,  286 — 293). 
Anaiyse  des  Mtfrteis,  von  W.  J.  Dibdin  und  R.  Grihwood  {Analyst  21j  197—204). 

Magnesium.  H.  Neubaues  {Zeiischr.  angew.  C/iem.  1896,  485—450)  unter- 
sucht sehr  eingehend  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Ausfällung  von  Mag- 
nesia  als  Phosphat  auszuführen  ist.  Zur  salzsauren  Magnesialösung  ist  erst 
ein  Überschufs  von  Natriumphosphat  zuzusetzen  und  dann  erst  ammoniakaJisch 
zu  machen.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Ammonoxalat  in  der  Lösung  ist  die 
Fällung  zu  wiederholen.  Der  Niederschlag  von  Magnesiumammoniumphosphat 
ist  mindestens  Vs  Stunde  auf  dem  Gebläse  oder  einem  entsprechenden  Brenner 
zu  glühen.  Ober  die  Einwiricung  von  Magnesiamiscliung  auf  Glas,  von  L.  L.  de  Eokinck 
(Chem.  Ztg.  20,  129).  Der  Nacliweis  und  die  Bestimmung  geringer  INengen  von  INag- 
nesia  im  Kaiicstein,  von  A.  Herzfeld  und  A.  Föbsteb  {Zeiischr.  Ver.  Rübenxucker- 
Ind.  1896,  284—288). 

Dritte  Gruppe  der  Metalle. 

Aluminium.  Sehr  eingehende  Vorschriften  für  die  Analyse  des  Alu- 
miniums und  seiner  Legierungen  veröffentlichen  H.  Moissan  {Compt.  rend.  121, 
851—856),  sowie  J.  0.  Haudy  {Jounu  Ämer.  Chem.  Soc.  18,  766  —  782).  Ober 
die  Bestimmung  der  Tlionerde  in  den  Pliospliaten ,  von  H.  Lasne  {Bttll.  Soc.  Chim. 
[3]  15,  146—157,  237—248)  vergl.  Düse  Zeitschr.  IS,  67. 

Ziuk.  L.  L.  EE  KoNiNCK  {Chem.  Ztg.  20,  55 — 56)  prüft  die  von  Babthi 
angegebene  voiumetrisclie  Zinicbestimmung  mit  Ätzalkali  unter  Anwendung  von 
Phenophtale'in  als  Indikator  (vergl.  Diese  Zeitschr.  9 ,  246  R.)  und  findet ,  dafs 
der  ausfallende  Niederschlag  nicht  der  von  Barthe  angenommenen  Zusammen- 
setzung (Zn04)4S04  entspricht.  Genaue  Resultate  werden  erzielt,  wenn  man 
mit  Alkali  übersättigt  und  mit  einer  Kaliumzinksulfatlösung  zurücktitriert 
K.  Dementjew  {Pharm.  Ztg.  Russl  35,  263—264)  löst  Zink  in  überschüssiger 
Natronlauge,  titriert  die  Gesamtbasen  mit  Tropäoliu  als  Indikator  und  Ätz- 
alkali allein  mit  Phenophtalem  als  Indikator  durch  Säure.  L.  L.  de  Koninck 
und  £.  Pkost  {ZeitscJir.  angew.  Cfiem.  1896,  460—468,  564 — 572)  studieren  sehr 
eingehend  die  Ausführungsbedingungen  für  die  türimeirischt  Zinlibesllmmimg  imtk 
Ferrocyanicalittm  in  saurer  Lösung.  Die  Reaktion,  die  nach  den  beiden  Gleichungen 
4ZnCl,  +  2K4FeCye  =»  8KC1  +  2ZnjFeCye ,  SZu^PeCy^ + K^FeCy^ = 2KtZn,Pe,Cy„ 
verläuft,  wird  im  Prinzip  derart  benutzt,  dafs  man  die  Zinklösung  mit  einem 
Überschufs  von  Kaliumferrocyanidlösung  versetzt  und  dann  diesen  mit  einer 
titrierten  Zinklösung  unter  Anwendung  von  Urannitrat  als  Indikator  mit  Hülfe 
der  Tupfreaktion  zurücknimmt.     G.  v.  Ritter  {Zeitschr.  anal.  Chem.  35,  811—314) 
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behandelt  zur  Zinkbestimmung  in  organisdien  Salzen  dieselben  mit  Salpetersäure 
und  bringt  das  Zink  nach  vorsichtigem  Abrauchen  direkt  als  Zinkoxjd  zur 
Wägung.  Für  die  Veröffentlichung  über  eieictrolytltclie  Zinicbettimmungen  von 
J.  JoBDis  (Zeitsehr,  Elekirotechn.  u.  Elektrochem.  2,  565 — 569,  655 — 657), 
A.  Classen  {Zeitsehr.  Elektrotechn.  u,  Elektroehem,  2,  589 — 590),  H.  Nissenson 
(Zeitsehr,  Elektroteehn.  u.  Elektroehem.  2,  590—591),  H.  Waqnes  {Zeitseßir.  Etek- 
troieehn,  u.  Elektroehem,  3,  19 — 20)  vergl.  „Die  Fortschritte  der  quantitativen 
Analyse  durch  Elektrolyse*^  {Diese  Zeitsehr.  14,  438). 

Chrom.  Die  von  Saniteb  {Diese  Zeitsehr.  13,  67)  gegebene  Vorschrift 
zum  Aufschliefsen  von  Chromerzen  durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd 
wird  erst  durch  S.  Rideal  und  S.  Rosenblum  {Chem,  News  73,  1 — 2)  und  dann 
vom  Verf.  selbst  {Joum.  Soe.  Chem.  Ind.  15,  155—158)  dahin  verändert,  daÜB 
die  Schmelze  nicht  direkt  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wird,  da  das  hierbei 
entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  die  Chromsäure  teilweise  reduziert,  sondern 
das  überschüssige  Natriumsuperoxyd  erst  durch  Rochen  der  wässerigen  Lösung 
oder  durch  Kaliumpermanganat  zerstört  wird.  Auch  £.  Waller  (Jot^m.  Soe. 
Cfiem.  Ind.  15,  486 — 437)  hat  mit  dieser  Modifikation  gute  Resultate  erzielt. 

P.  Jannasch  und  E.  v.  Cloedt  {Diese  Zeitsehr.  10,  398  —  404)  trennen 
Chrom  von  Mangan,  Eisen  und  Aluminium  durch  ammoniakalisches  Wasser- 
stofi&uperoxyd. 

Zur  Untersuchung  von  Chromgelb  und  Chromrot,  von  H.  Amsel  {Zeitsehr.  angew, 
Chem.  1896,  614—618). 

Mangan.  Sämtliche  Veröffentlichungen  beziehen  sich  auf  die  für  die 
Eisen technik  so  wichtige  Bestimmung  des  Mangans  im  Eisen.  L.  Rübup  {Chem.  Ztg. 
20,  285 — 286,  337 — 338)  vergleicht  die  gebräuchlichsten  Bestimmungsmethoden, 
die  gewichtsanalytische  Acetattrennung  und  Bestimmung  als  MnS  und  Mn,04, 
die  Abscheidung  des  Mangans  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  und  ge- 
wichtsanalytische Bestimmung  als  Mns04,  die  VoLLHARn'sche  und  HAMPE'sche 
Titration,  die  Abscheidung  des  Eisens  durch  Natriumsulfat  in  der  Kälte  und 
nachherige  Titration  des  Mangans,  und  findet,  dafs  auf  allen  Wegen  bei  an- 
gemessener Arbeitsweise  genaue  Resultate  erzielt  werden.  J.  v.  JOpther 
{Östr. '  Zeitsehr.  Berg-Hüttenw.  44,  14 — 22)  untersucht,  um  mangelnde  Überein- 
stimmungen bei  volumetrischen  Manganbestimmungen  zu  erklären,  die  bekannten 
Methoden  der  Titerstellung  von  Permanganatlösungen.  Er  erhält  die  besten 
Resultate  mit  Oxalsäure  und  mit  Losungen  von  metallischem  Eisen  unter 
Reduktion.  Die  VoLLHARn'sche  Titration  unter  Angabe  einiger  Modifikationen 
empfehlen  G.  Aücht  {Joum,  Amer.  Chem.  Soe.  17,  943  —  947;  18,  498  —  511) 
und  Gr.  C.  Stonb  {Joum.  Amer.  Chem.  Soe,  18,  228  —  230).  F.  Ulzeb  und 
J.  Brüll  {Mitt.  techn,  Oew.-Mus.  Wien  1895,  312)  kombinieren  die  VoLLHARn'sche 
und  ÜAMPB'sche  Methode,  indem  sie  aus  der  nach  Vollhard  neutralisierten  und 
mit  Zinkozyd  behandelten  Lösung  durch  Alkali  und  Wasserstoffsuperoxyd  das 
Mangan  ausfiUlen  und  dasselbe  mit  Oxalsäure  und  Permanganat  titrieren.  Der 
Manganniederschlag  soll  die  Zusammensetzung  öMuOg.Mn^Oj  haben.  C.  T.  Mixer 
und  H.  W.  DuBOis  {Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  18,  385 — 389)  empfehlen  beson- 
ders bei  kleinen  Mengen  Mangan  das  Verfahren  von  Särkström,  nach  dem 
ebenso  gearbeitet  wird,  wie  bei  der  VoLLHARD'schen  Methode,  nur  daüs  die  Neu- 
tralisation und  Eisenabscheidung  durch  Natriumkarbonat  und  Bikarbonat  be- 
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werkstelligt  wird.  G.  Viabd  {Bull,  Soc.  Ghim.  [3]  15,  973—975)  giebt  an,  daTs 
bei  der  Kaliumchloratmethode  bei  Gegenwart  von  Phosphorsfiore  nicht  reinee 
Mangandioxyd,  sondern  ein  dreibasisches  Phosphat  Mn^Og.PgOs  +  3H,0  aus- 
gefällt  wurde.  BthTOENBACH  {Berg-Hüitenm,  Ztg.  55,  868—869)  beschreibt  eine 
Manganbestimmong  in  Eisenerzen  auf  trockenem  Wege. 

P.  Jannasch  und  E.  v.  Cloedt  (Diese  Zeitschr,  10,  405—407;  12,  134—142) 
trennen  Mangan  von  Zink  und  Kupfer  durch  ammoniakalisches  Wasserstoff- 
superoxyd, P.  Jannasch  und  H.  Lbhnert  (Diese  Zeitschr.  12,  124—128)  Mangan 
von  Kobalt  und  Nickel  durch  natronalkalische  Kaliumcyanidlösung. 

Eisen.  Ap£ky  (Btäl.  Soc  Chim.  [3]  15,  979—980)  konstatiert,  dafs  selbst 
sehr  verdünnte  Eisenchloridlösungen  sich  beim  Erhitzen  goldgelb  färben« 
N.  Tabüoi  (Oaxx.  chim.  ital.  [26]  2,  256—258)  modifiziert  das  in  der  qualitativen 
Analyse  übliche  Verfahren  zur  Trennung  der  Elemente  der  Ammoniakgruppe 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  indem  er  den  Ammoniakniederschlag  mit 
Essigsäure  in  der  Kälte  behandelt,  wobei  alles  aufser  Eisenphosphat  in  Losung 
geht.  Aus  dem  Filtrat  wird  zunächst  die  Phosphorsäure  durch  Bleiacetat  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt 

G.  Lunge  (Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  3 — 5)  arbeitet  die  Versuchs- 
bedingungen für  das  schon  früher  von  ihm  empfohlene  kolorimetritche  Verfahren 
(Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  669 — 674)  der  Eisenbestimmung  weiter  aus.  Eben- 
falls ein  kolorimetrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  sehr  geringer  Eisenmengen, 
z.  B.  in  Weinen,  veröffentlicht  A.  Bornträoer  (Chem.  Ztg.  20,  398—399). 
T.  W.  Haqo  (Jotirn.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  1022—1023)  vervollkommnet  das  kolori- 
metrische  Verfahren  von  Eqqertz  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen. 

Elektrolytische  Bestimmung  des  Eisens  (Nicholson  und  Avery,  Joum.  Ämer. 
Chem.  Soc.  18,  654 — 659)  vergl.  „Fortschritte  der  Elektrolyse"  (Diese  Zeitschr. 
14,  439). 

B.  B.  Ross  (Joum.  Ämer.  Chem.  Soc.  18,  918)  oxydiert  Eisenoxydolsalz- 
lösungen  mit  Kaliumchromat  im  Überschufs  in  schwefelsaurer  Lfösiing  und  be- 
stimmt die  unverbrauchte  Menge  desselben  unter  Zusatz  von  Wassersto&uper- 
oxyd  gasanalytisch  nach  der  Methode  von  Baümann.  Die  hieraus  für  das  Eisen 
berechneten  Werte  sind  stets  etwas  zu  hoch. 

Die  Ammoniumacetatmethode  zur  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in 
Mineralphosphaten  ist  von  T.  S.  Gladding  (Joum.  Ämer.  Chem,  Soc,  18,  717 — 724) 
etwas  verändert  worden.  Der  durch  Ammoniumacetat  erhaltene  Niederschlag 
wird  gelöst,  zu  der  Lösung  Ammoniumphosphat  zugesetzt  und  dann  die  Fftllung 
mehrfach  wiederholt  Bei  Gegenwart  der  überschüssigen  Phosphorsäure  fallen 
sowohl  Eisenoxyd  wie  Thonerde  als  neutrale  Phosphate  aus,  die  zusammen  ge- 
wogen werden.  Eisenoxyd  wird  dann  titrimetrisch  bestimmt  Nach  einer 
anderen  Arbeitsweise  wird  die  Lösung  des  Phosphates  in  überschüssige  Kali- 
lauge eingetragen,  wodurch  Calciumphosphat  und  Eisenhydroxyd  geflLllt  werden 
—  letzteres  wird  nach  dem  Glühen  titrimetrisch  bestimmt  — ,  während  Alu- 
minium in  Lösung  gebt.  Dasselbe  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniumphosphat 
durch  Ammoniumnitrat  als  AIPO4  geföUt 

P.  Jannascu  und  H.  Kämmerer  (Diese  Zeitschr,  10,  408 — 414)  trennen 
durch  alkalisches  Wasserstoffsuperoxyd  Eisen  von  Nickel,  Zink  und  Kupfer. 

Bestimmung  von  MagnetIdes  in  Pyriten,  von  E.  F.  Cone  (Joum,  Ämer.  Chem, 
Soc.  18,  404—406). 
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Nickel.  Elektrolytische  Bestimmung  (Heidenreich  [Ber,  deutsch,  ehem.  Oes. 
29,  1585 — 1590]  und  Nicholson  und  Aveby  [1.  c.])  vergl,  „Fortschritte  in  der 
Elektrolyse"  {Diese  Zeitschr,  14,  437). 

Die  Bestimmung  des  Nickels  im  Stahl,  von  H.  Breabley  (Chem.  News  74, 16—17). 

Kobalt.  Nach  R.  G.  Dübrant  {Chem,  News  73,  228—229)  enthält  die 
grüne  Lösung,  die  bei  Zugabe  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  mit  über- 
schüssigem Natriumbikarbonat  versetzten  KobaltlÖsimg  entsteht,  ein  noch  nicht 
isoliertes  Kobaltat.  Die  Reaktion  soll  zum  Nachweis  des  Kobalts  auch  neben 
Nickel  dienen. 

Trennung  des  Kobalts  von  Arsen  und  Mangan  (Jannasch  und  Lehnert) 
siehe  Arsen  und  Mangan. 

Uran.  Beim  toxikologischen  Nachweis  des  Urans  muis,  wie  A.  v.  Meerten 
{Nederl,  THjdschr,  Pharm,  8,  306 — 307)  angiebt,  Phosphorsäure  nach  dem  Ver- 
fahren von  Fresenius  und  Hintz  {Diese  Zeitschr,  18,  68)  entfernt  werden. 

Vierte  Gruppe  der  Metalle. 

Silber.  Genauigkeit  in  Silberproben,  von  F.  P.  Dewey  {Journ,  Chem,  Soc. 
Ind,  15,  434—436). 

Trennung  des  Silbers  von  Gold  siehe  unter  „Gold". 

Blei.  A.  S.  Oüshman  und  J.  Hayes-Campbell  {Jotirn,  Amer,  Chem.  Soc. 
17,  900 — 904)  bestimmen  Blei  mafsanaly tisch,  indem  sie  das  abgeschiedene  Sul- 
fat in  Ammoniak  und  Essigsäure  lösen,  mit  einem  Überschufs  einer  titrierten 
Bichromatlösung  föllen  und  nach  dem  Abfiltrieren  des  Bleichromates  das  Bi- 
Chromat  mit  Ferrosulfatlösung  unter  Benutzung  von  Ferricyankaliumlösung  als 
Tupfebeagens  zurücktitrieren.  £benso  arbeitet  F.  J.  Pofe  {Jaiim,  Amer,  Chem. 
Soc,  18,  737 — 740),  nur  dafs  er  das  Bichromat  mit  Vio-norm.  Arsenigesäure- 
lösung  reduziert  und  den  Überschufs  der  letzteren  mit  Jodlösung  feststellt. 
A.  LoNGi  und  L.  Bona  via  {Oaxx.  chim,  26,  I,  327 — 403)  prüfen  die  bekannten 
Methoden  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Bleies. 

Elektrolytische  Bestimmung  des  Bleies  (0.  v.  Giese  [Zeitschr,  Elektotechn.  u, 
Elektrochem.  2,  586—588,  598—602).  B.  Neumann  [Chem,  Ztg,  20,  381—383]) 
vergl.  „Fortschritte  in  der  Elektrolyse"  {Diese  Zeitschr,  14,  437). 

Eine  kolorimetrische  Bestimmung  des  Bleies  begründet  M.  Lucas  {Bitü,  Soc,  Chim, 
[3]  15,  39—42]  auf  einen  Vergleich  von  suspendiertem  Bleisulfid  mit  dem  aus  einer 
geföllten  Normallösung.  L.  Andrews  {Journ,  Amer.  Chem.  Soc,  17,  869 — 873) 
behandelt  eine  Legierung  von  Blei,  Zinn,  Antimon  und  Arsen  bei  210®  in  einem  durch 
konz.  Salpetersäure  geleiteten  Salzsäurestrom.  Bleichlorid  bleibt  rein  zurück, 
die  anderen  Metalle  werden  in  vorgelegter  Bromkaliumlösung  aufgefangen. 
Nach  einer  anderen  Methode  wird  beim  Behandeln  der  Legierung  mit  Salz- 
söure  1.10  und  Jodkalium  Blei,  Arsen  und  Zinn  gelöst,  während  Antimon  me- 
tallisch zurückbleibt  und  durch  Glühen  mit  Schwefel  ein  Kohlensäurestrom  in 
Schwefelantimon  übergeführt  wird.  Einen  ausführlichen  Analysengang  für 
Legierungen  von  Blei,  Zinn,  Antimon  und  Kupfer  veröffentlicht  0.  W.  Thompson  {Journ, 
Soc,  Chem,  Ind,  15,  179—182),  ohne  wesentlich  neue  Angaben  zu  bringen. 

Nachweis  von  Blei  im  Trinicwasser.  C.  G.  Egelino  {Nederl,  Tijdschr,  Pharm, 
8,  113  —  117),  U.  Anton Y  und  T.  Benelli  {Gaxx,  chim.  ital  26,  218  —  220), 
H.  W.  Bbttink  {Nederl,  Tijdschr*  Pharm.  8,  303—305). 

Z,  aoorg.  Cbem.  XY.  25 
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Quecksilber.  Zum  qualitativen  Nachweis  des  Quecicsllbers  so^ie  von  Jodiden 
verallgemeinert  G.  Denigäs  (Chetn.  Ztg.  20,  70)  die  NESSLER^sche  Reaktion, 
indem  er  die  auf  Quecksilber  bezw.  Jodid  zu  prüfende  Lösung  mit  Ammoniak 
und  Jodkalium  bezw.  Ammoniak  und  Quecksilberchlorid  versetzt  und  dann 
Ätzalkali  zugiebt.  Das  Ausfallen  des  bekannten  rotbraunen  Quecksilberammo- 
niumjodids  zeigt  die  Gegenwart  der  gesuchten  Körper  an.  Zum  Nachweis  von 
Quecksilbercyanid  destilliert  D.  Vitali  {BoU.  ehim.  farm.  1896,  737)  das  Unter- 
suchungsobjekt mit  Magnesiumpulver,  wobei  Quecksilber  und  Quecksilberoxydul 
hinterbleibt  und  Blausäure  überdestilliert.  K.  Gokteb  {Pharm,  Ztg,  41,  245) 
zieht  für  diesen  Zweck  Destillation  mit  verdünnten  Säuren,  z.  B.  mit  Oxalsäure 
unter  Zusatz  von  Chlomatrium  vor.  '  über  eine  empfindliche  Form  der  QuecicsUber- 
lodidreaidion,  von  P.  Jannasch  {Diese  Zeitschr,  12,  143—145). 

Eine  allgemeine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecicsilbers  begründet 
G.  Denigäs  {Bidl.  Soc.  Chim.  13]  1896,  862—871)  auf  folgenden  Beobachtungen. 
Das  Quecksilber  wird  in  ein  Oxydsalz  übergeführt  und  dann  in  überschüssigem 
Cyankalium  zu  der  Verbindung  HgCy,  +  2KCy  gelöst.  Unter  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammoniak  und  von  etwas  Jodkalium  als  Indikator  wird  diese 
Lösung  mit  */,o-norm.  Silbemitrat  titriert.  Ist  die  Umsetzung  nach  der  Glei- 
chung HgCy,  +  2KCy  4- AgNO,  =  HgCy,  ■¥  AgCyKCy  -f-  KNOa  beendet,  so  tritt 
Trübung  durch  Ausscheidung  von  Jodsilber  ein. 

Eleldrolytische  Bestimmung  des  Queclcsiibers  im  Zinnober,  von  W.  B.  Risiko  und 
y.  Leuheb  (Journ,  Amer.  Ck&nu  Soe,  18,  96—98),  sowie  Elektrolytische  Quecksilbe^ 
bestimmung,  von  E.  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace  (Journ,  Ärner.  Chem,  Soe.  18, 
169—170)  vergl.  „Fortschritte  der  Elektrolyse**  (Diese  Zeitschr.  14,  487). 

Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Hydrargyrum  tannicum  oxydulatum,  von  0.  Glücks- 
mann (Zeitschr.  östr.  Apoih.-Ver.  34,  147—152). 

P.  Jannasch  und  H.  Lehnert  (Diese  Zeitschr.  12,  132 — 133)  trennen  Queck- 
silber von  Zinn  durch  Erhitzen  der  Sulfide  im  Sauersto&trom ,  und  ebenso 
P.  Jannasch  und  Heidenheich  {Diese  Zeitschr.  12,  359 — 364)  Quecksilber  von 
Arsen,  Antimon  und  Kupfer. 

Wismut.  T.  8.  Stillman  [Journ,  Amcr.  Chem.  Soc.  18,  683—684)  er- 
mittelt, dafs  Wismutsulfid  in  nicht  unerheblichen  Mengen  in  Schwefelnatrium 
löslich  ist,  so  dafs  bei  Analysen  von  Legierungen  dadurch  Fehler  bis  zu  3% 
verursacht  werden.  Trennung  des  Wismuts  von  den  Metallen  der  Kupfer-  und  Eisen- 
gruppe durch  Erhitzen  im  Salzsäurestrom,  von  P.  Jannasch  und  S.  Grosse  (Diese 
Zeitschr.  12,  398). 

Kupfer.  A.  H.  Low  {Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  457 — 462)  empfiehlt 
und  giebt  Vorschriften  für  die  bekannte  jodometrische  Kupfertitrationsmethode. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des  Kupfers  wenden  F.  Mawrow  und 
W.  MüTHMANN  {Diese  Zeitschr.  11,  268—271)  unterphosphorige  Säure  an.  Zur 
Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  glüht  B.  Blount  (Analyst  21,  57 — 61)  Handels- 
kupfer im  WasserstofFötrom  und  wägt  das  gebildete  Wasser.  F.  H.  Keixeb 
{Engin.  Mining  Journ.  1896,  157)  giebt  eine  Vorschrift  für  die  Analyse  von 
Raffinadkupfer,  die  sich  ganz  an  die  bekannte  HAMPE'sche  Methode  anlehnt.  Über 
das  Probieren  von  Kupfer  und  Kupferstein  hat  E.  BocK((7Äei?i.  Ztg.  20, 406—407), 
über  die  Bestimmung  des  Kupfers  in  Vegetabilien  V.  Vedrödi  (Chem,  Ztg,  20, 
584—585)  und  H.  Paul  und  J.  Cownley  (Rev.  intern.  faUific,  9,  123)  gearbeitet. 
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Cadmium.  Ober  die  Bestimmung  des  Cadmiums  als  Oxyd,  vou  P.  £.  Brown inq 
und  L.  G.  Jones  {Diese  Zeitachr.  13,  110—112). 

Fünfte  Gruppe  der  Metalle. 
Aneiiy  Antimon.    Siehe  Metalloide,  Gruppe  des  Stickstoffes. 

Zinn.  C.  J.  Brooks  (Chem,  News  73,  218—219)  löst  Schwefelzinn  mit 
Schwefelammonium  vom  Filter  in  einen  gewogenen  Tiegel  und  bringt  es 
darin  nach  Oxydation  durch  Salpetersäure  und  Glühen  als  Zinnsäure  zur 
Wägung.  L.  BüBUP  {Chem,  Ztg.  20,  412)  beschreibt  eine  technische  Bestim- 
mungsmethode für  Zinn  und  Kupfer  in  Zinnkrätze,  H.  Bailey  (Chem.  News 
73,  88)  einen  Analjsengang  für  Zinnschlacken  und  P.  J.  Sohieven-Boboman 
(NederL  Tijdschr,  Pharm,  8,  140— -150)  die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns 
in  Lebensmitteln. 

Oold.  Sämtliche  über  Gold  erschienenen  Arbeiten  beschäftigen  sich  mit 
der  Ausführung  der  Trockenprobe.  Leonard  {Berg-Hütfenm,  Ztg,  1896, 1 64— 166). 
J.  W.  Richards  (Cfiem.  News  74,  2 — 3).  W.  Borchers  (Zeitschr.  Elektroteckn.  u. 
Elekirochem.  3,85—86).  Von  allgemeinerem  Interesse  ist  die  Beobachtung  von 
Richards,  dafs  man  durch  starkes  Erhitzen  in  der  oxydierenden  Lötrohrflamm c 
auf  Holzkohle  aus  einem  Gold-Silberregulus  das  Silber  vollständig  verflüchtigen 
kann,  ohne  dafs  Gold  verdampft.  Borchers  hat  zur  Ausführung  dieser  Probe 
einen  elektrischen  Ofen  konstruiert 

Molybdän.  Mit  Rhodankaliumlösung  und  Schwefelsäure  geben,  wie 
W.  Eluram  {Sltxungsb.  Naiurf.  Ges.  Dorpat  1895,  28)  angiebt,  molybdänsaure 
Salze  eine  gelbe  bis  rote  Färbung  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  100  000, 
während  Vanadate  bei  einer  Verdünnung  von  1:12  000  noch  eine  intensive 
Blaufärbung  hervorrufen.  Ober  die  jodometrisclie  Bestimmung  der  Molybdänsäure, 
von  F.  A.  GoocH  und  C.  Fairbanks  {Diese  Zeitschr.  13,  101—109). 

Wolfram.  E.  Depaci^z  (Gompt.  rend.  123,  308—310)  findet,  dafs  eine 
Reihe  organischer  Reagentien,  wie  Phenol,  Hydrochinon  u.  s.  w.,  mit  Wolfram- 
säure in  saurer  Lösung  sehr  empfindliche  Farbenreaktionen  geben.  W.  Wdo- 
wiczEwsKi  {Prxeglad  Techniexny  1896,  1)  schliefst  Ferrowolframate  mit  Borax 
und  Soda  auf  und  analysiert  dann  nach  den  längst  gebräuchlichen  Methoden. 

Platin.  P.  CoHN  und  F.  Fleissner  (Monatsh.  Chem.  17,  25—28)  wollen 
aus  einer  mit  Salpetersäure  oxydierten,  aber  dann  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen von  der  Säure  befreiten  Lösung  von  Platin  und  Palladium  das  erstere 
quantitativ  durch  Salmiaklösung  ausfällen.  Aus  dem  Filtrat  soll  sich  beim 
Abdampfen  mit  Salpetersäure  das  Palladium  quantitativ  und  platinfrei  als 
Ammouiumpalladiumchlorid  abscheiden. 

Allgemeine  Methode  der  Analyse. 

MaTsanalyse.  Zum  Anfang  sei  auf  die  Arbeit  von  F.  W.  Küster  (Diese 
Zeitschr,  43,  127 — 150)  verwiesen,  in  der  zum  ersten  Male  mit  Erfolg  vereucht 
ist,  experimentelle  Versuche  auf  dem  Gebiete  der  praktischen  Mafsanalyse  auf 
dem  Boden  der  modernen  Lösungstheorie  zu  erledigen.  Ruoss  (Zeitschr.  ütuiI. 
Chem,  35,  143—158)  bringt  genaue  Angaben  über  die  ali(alimeirisclie  Bestimmung 
der  durch  fixe  ätzende  und  hohlensaure  Alkalien  fällbaren  Metalle  und  beweist 
die  weite  Anwendbapl^eit  dieser  schon  in  manchen  Einzelfällen    von  anderen 
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Autoren  empfohlenen  Methode.  In  der  Metallsalzlösung  wird  die  freie  Säure 
erst  unter  Zusatz  von  Methylorange  als  Indikator  neutralisiert  und  dann  das 
Metall  unter  Anwendung  von  Fhenophtalein  als  Indikator  ausgefällt.  G.  Freyss 
{Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  66,  250 — 254)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Normal- 
Natriumkarbonatlösung  in  der  Alkalimetrie  zur  Titration  von  Atzalkalien,  von 
Bikarbonaten  neben  Karbonaten  sowie  von  Phenolen.  Titrieren  mit  Kalkwasser, 
von  E.  Holm  (Pharm,  Centr. -Halle  37,  112). 

S.  P.  L.  SöRENSEN  {Nyt.  Tidsskr.  Fhfsik  Kernt  1.  Hft.,  3)  empfiehlt  die  An- 
wendung neutralen  Natriumoxalates  als  Urmafs  für  Permanganat.  £.  Riboleb 
(Zeitschr.  anal.  Ch&tn.  35,  522)  verwendet  zu  demselben  Zweck  eine  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Oxalsäurelösung,  die  viel  haltbarer  ist  als  reine  Oxalsäure- 
lösung. H.  N.  Morse  und  A.  D.  Chambreb  (Amer.  Chem.  Joum.  18,  236 — 238) 
legen  der  Titerstellung  von  Permanganat  einerseits,  der  Schwefelsäure  anderer- 
seits die  schon  längst  bekannte  Umsetzung  2KMn04  -f-  5HiO«  +  SüfSO«  »  K, SO4 
-f-2MnS04-f-8H,0 4-502  zu  Grunde,  während  H.  v.  Jüptneb  {östr.  Zeitschr- 
Berg- Hut fentr.  44,  371 — 373)  neuerdings  das  auf  derselben  Gleichung  beruhende 
gasvolumetrische  Verfahren  von  Lunge  für  diesen  Zweck  wieder  empfiehlt. 

Zur  Tiiersteliung  von  Natriumthiosutfat  titriert  E.  Rirqler  (Zeitschr.  anal.  Chem. 
35,  808,  siehe  auch  „Gruppe  der  Halogene^*)  direkt  mit  einer  Jodsäurelösung, 
wobei  folgende  Umsetzungen  vor  sich  gehen: 

I.  eNa^S.Oj  +  6H JOa  =  3Na,S^0e  +  öNaJO,  +  NaJ  +  SBfi. 
II.  5NaJ-f-6HJO,-5NaJ08  4-3H,0  +  3J,. 

Der  geringste  Überschufs  von  Jodsäurelösung  macht  also  Jod  frei,  das  durch 
zugesetzten  Stärkekleister  sichtbar  gemacht  wird. 

A.  PüRGOTTi  (Gaxx.  chim.  26,  II,  197—220)  wendet  zur  Titration  oxy- 
dierender Snbstanzen  eine  Vso'Normallösung  des  blauen  Molybdänoxyds  Mo,0^ 
an,  die,  so  lange  Oxydationsmittel  anwesend  sind,  entfärbt  wird.  Er  giebt 
genaue  Vorschriften  fiir  Darstellung  der  Lösung  und  Ausführung  der  Titration. 

Das  Einstellen  der  volumetrischen  L(fsungen  des  Arzneibuches,  von  J.  Knoblocu 
(Pharm.  Ztg.  41,  729). 

Gaaanalyse.  J.  Couuillion  (Compt.  rend.  121,  894—896;  122,  613—614) 
stellt  die  Genauigkeit  des  zur  Grubengasbestimmung  in  der  Atmosphäre  die- 
nenden „Grisoumeters"  fest.  A.  H.  Gill  und  S.  P.  Hunt  (Joum.  Amer.  Chevi. 
Soc.  11  j  986  —  994)  arbeiten  über  die  Bestimmung  des  Methans  und  Wasser- 
stoffes durch  Explosion.  T.  Clowes  (Chem.  Netcs  74,  188)  bedient  sich  zum 
Nachweis  des  Acetylens  in  der  Atmosphäre  einer  von  ihm  konstruierten  Sicher- 
heitslampc  mit  WasserstoflRflamme.  Luft  wird  bei  einem  Gkhalt  von  3*/o  Ace- 
tylen  entzündbar  und  bleibt  explosiv,  bis  sie  über  82°/©  des  Gases  enthält.  Die 
entsprechenden  Grenzen  bei  anderen  Gasen  sind  für  H  5 — 72®/o,  CO  13 — 75°/^, 
CH4  5  —  130/0.  0.  Bleib  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  260—265,  1761—1762) 
hat  einige  neue  gasanalytische  Apparate  konstruiert,  und  M.  Schatebkikow  und 
J.  Setschenow  (Zeitschr.  phys.  Chem.  18,  563—571)  beschreiben  einen  Apparat 
zur  schnellen  und  exakten  Untersuchung  von  Gasen. 

Elektrolyse.  Vergl.  „Fortschritte  der  quantitativen  Electrolyse"  (Diese 
Zeitschr.  14,  437). 
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B.  Neümann  {Chem.  Ztg.  20,  763 — 764)  giebt  eine  tabellarische  Zusammen- 
stellung der  Empfindlichkeit  verschiedener  Reagentien  auf  Metalle.  J.  Barnes 
{Joum.  Soc,  Chem.  IncL  15,  254 — 255)  leitet,  um  ammoniakfreies  Wasser  für 
die  NE8SLER*sche  Reaktion  zu  haben,  Bromdampf  darüber,  schüttelt  mit  einigen 
Tropfen  Natronlauge  und  dann  mit  Jodkaliumlösung  aus.  A.  L.  Winton  (Joum. 
Ämer.  Chem.  Soe.  18,  445—446)  giebt  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Ammo- 
niummolybdatlösung.  Ronde  (Pharm.  Ztg.  41,  736 — 737)  beschreibt  die  Dar- 
stellung eines  besonders  empfindlichen  Lakmudpapieres.  R.  Buroass  (Zeitschr. 
angew.  Chem.  1896,  596 — 601)  prüft  neuerdings  die  Anwendbarkeit  des  Nitroso- 
^naphtols  in  der  quantitativen  Analyse. 

An  neuen  analytischen  Apparaten,  die  für  anorganische  Analysen  von  Wich- 
tigkeit sind,  sind  beschrieben:  £in  Kohlensäurebestimmungsapparat  von  C.  A. 
KoHN  (Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  248).  Ein  Kohlensäureentwickelungsapparat 
von  C.  H.  Cribb  (Analyst  21,  62—63).  Eine  neue  öasbürette  von  L.  L.  de 
Konnick  (Chem.  Ztg.  20,  405 — 406).  Ein  Destillatiousaufsatz  für  KjELDAHL'sche 
StickstofFbestimmung  von  C.  G.  Hopkins  {Joum.  Amer.  Cliem.  Soc.  18,  227 — 228) 
und  eine  Vorrichtung,  um  den  störenden  Einflufs  der  schwefligen  Säure  in  der 
Gasflamme  beim  Glühen  von  Bestimmungen  im  Platintiegel  zu  beseitigen,  von 
E.  MuBDER  (Rec.  irav.  chim.  Pays-Bas.  14,  307 — 316). 

L.  L.  DE  KoNiNCK  (C/iem.  Ztg.  20,  460 — 461)  giebt  Vorschriften  zur  Kon- 
trolle der  Graduierung  gasometrischer  Apparate. 


Nordische  Referate. 

Bearbeitet  von  W.  Palmaer. 
Analyse  des  Edingtonites  ans  Bohlet,  von  G.  Lindström.   {Öfversigt  af  Vtt 

Akad.  FörhandL,  Stockholm  [1896],  S.  469—472.) 
Die  Analyse  führte  zur  Formel  ßaO.Al^Ot.SSiOj.     Bemerkenswert  ist  die 
coergische  Wasseraufnalime  des   entwässerten  Minerals,  wobei  auch  die  krj- 
stallinische  Struktur  wiederkehrt. 

Über  den  ZuBammenhang  zwischen  innerer  Eeibnng  und  chemischer 

Konstitntion,  von  Carl  Külloren.    (Öfveraigt  af  Vet  Akad.  Förhandl,^ 
Stockholm  [1896],  S.  647—650.) 
Verf.  hat  die  innere  Reibung  der  isomeren  Dioxybenzole,  Nitrophenole, 
Nitro-  und  Amidobenzoösäurcn  untersucht,  ohne  einen  Zusammenhang  mit  der 
Konstitution  finden  zu  können. 

Elektrol3rse  einer  Mischung  von  Schwefelsaure  und  Zinksulfat,  von  Hugo 

Witt.  (Öfverstgt  af  Vet  Akad.  FörhandL,  Stockholm  [1896],  S.  651-661.) 
Die  Zusammensetzung  der  Lösung  war  constant  (O.Ol  Aqv.  Säure,  0.04  Aqv. 
Salz  im  Liter),  variiert  wurden  die  Temperatur  und  die  Stromdichte.  Elektro- 
den aus  amalgamiertem  Zink.  Ganz  allgemein  ergab  sich,  dafs  die  ausge- 
schiedene Wasserstofiineuge  geringer  ist  als  man  berechnet  hatte,  was  auf  die 
liildung  eines  sauren  Sulfates  zurückzufuhren  ist.  Bei  erhöhter  Temperatur 
wird  noch  weniger  Wasserstoff  ausgeschieden.  Die  maximale  Wasserstoffinenge 
(0.5  der  berechneten)  wird  bei  einer  Stromdichte  von  2 — 3.10""'  Amperes  pro 
cm*  erreicht;  es  ist  dies  etwa  die  Stromdichte,  wobei  das  Metall  nicht  mehr 
als  fest  haftende  (amalgamiertc)  Schicht,  sondern  als  Flocken  sich  abscheidet 
Eine  Erklärung  wird  hierfür  gegeben.  Schliefslich  werden  einige  Zucker- 
inversionsversuche  angeführt,  welche  die  Bildung  des  sauren  Sulfates  beweisen. 

Prüfung  des  „Kolms''  auf  Helium,  von  A.  Lanqlet.  (Öfversigt  af  Vet,  Akad. 
Förliandl,  Stockholm  [1896],  S.  663—664). 
Das  sog.  Kolm,  ein  uranhaltiger,  bituminöser  Alaunschiefer,  wurde  mit 
negativem  Resultate  auf  He  geprüft 

Über  das  Verhältnis  zwischen  Inversionsgeschwindigkeit  und  Starke 
der  verdünnten  Sauren  von  W.  Palmakr.    (Öfversigt  af  Vet.  Akad. 

FörhandL,  Stockholm  \WM\  S.  5—34.) 
Zwischen   Inversionsgeschwindigkeit  und    Konzentration    der  Wasserstoff- 
ionen besteht  keine  genaue  l*roportioiialität,  indem  erstere  bei  steigender  Ver- 
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dönnung  zu  rasch  abnimmt  Dies  wird  zum  Teil  durch  die  „Neutralsak- 
Wirkung''  erltlärt,  aber  bei  O.Ol  normaler  und  verdünnterer  Säure  treten  viel 
gröfsere  Abweichungen  auf.  Verf.  hat  den  Einflufs  der  Zuckerasche,  des 
Wassers  und  der  Gefäfswände  (Glas)  festgestellt  und  aulserdem  gefunden,  dafs 
eine  Birotationserscheinung  bei  diesen  Versuchen  eine  bedeutende  Holle  spielt 
Durch  Verwendung  chemisch  reiner  Saccharose,  sowie  von  Wasser,  das  nie 
mit  Glas  in  Berührung  war,  und  von  Platingefäfsen  und  unter  Beachtung  der 
genannten  Birotation  fand  Verf.  Werthe,  die  mit  der  Theorie  in  völligem  Ein- 
klang standen.    Zur  Untersuchung  gelangte  0.1—0.001  normale  Salzsäure. 

Über  die  Stellung  des  Bliabergsites  im  mineralogischen  Systeme,  von 

Mats    Weibüll.       {VerhandL    d,   geolog,    Vereins   xu    Stockholm^    18, 
515—522.) 
Der  Bliabergsit  ist  ein  Ferroaluminiumorthosilikat,  das  dem  Biotit  nahe 
steht.    (Vgl.  Diese  Zeitschr.,  14,  141  Ref.) 

über  den  sog.  Dicksbergit  ans  Eansater  in  Vermland,  von  Mats  Weibüll 

und    A.    Upmark.      {VerhandL    d.    geolog.   Vereins    xu    Stockholm,    18, 
523—526.) 
Der   von   Ioelstböm   als  ein  neues   Mineral   angegebene   Dicksbergit   ist 
nichts  anderes  als  Rutil. 

Kainosit  ans  der  „Ko"-Qmbe  bei  Hordmarken,  von  Hj.  Sjöqbei?.  (Verhandl. 
d,  geolog.  Vereins  xu  Stockholm,  19,  54 — 60.) 
Der  im  Jahre  1886  von  Nordenskiöld  entdeckte  Kainosit  ist  bei  Nord- 
marken   wiedergefunden   worden;    er   enthält   Kalk,    Yttererden,    Kieselsäure, 
Kohlensäure.     Rhombisch;  a :  b  :  c  =  0.9517  : 1  :  0.8832.     Härte  5—6. 

Über  den  Aetzian  nnd  seine  Zusammensetzung  von  Hj.  Sjögren.    (Ver- 
handl. d.  geolog.  Vereins  xu  Stockholm,  19,  106 — 112.) 
In  dem  Retzian  (vgl.  Diese  Zeitsehr.  12)  79  Ref.)  hat  man  nunmehr  eine 
grofse  Menge  von  Yttererden  nachgewiesen. 

Über  die  Krystallform  nnd  chemische  Znsammensetzung  des  Boulangerits, 
von    Hj.  Sjögren.      {Verhandl.    d.   geolog.    Vereins   xu   Stockholm,  19, 
153—167.) 
Der  Boulangerit  aus  Sala,  Schweden,  wurde  untersucht.    Kristallsystem 
rhombisch;  a :  b  :  c  =  0.5527  : 1 :  0.7478,  mit  dem  Diaphorit  isomorph.     Die  von 
Maüzeliüs  ausgeführte  Analyse  ergab,  dafs  das  Mineral  genau  nach  der  Formel 
Pb5Sb4Sii  zusammengesetzt  war  (Bleisulfantimonit).     £ine  kritische  Zusammen- 
stellung älterer  Analysen  wird  gegeben,  woraus  hervorgeht,    dals  die  zuver- 
lässigen derselben  gut  auf  obige  Formel  stimmen,    wenn  man  mit  richtigem 
Atomgewichte  des  Antimons  rechnet. 

Zur  Kenntnis  des  Hagnetismus  des  Eisenglanzes,  von  J.  Westman.  {Jahres- 
schrift d.  Univ.  Upsala,  1896,  51  Seiten.) 
An  demselben  ausgezeichneten  Materiale,  welches  Backström  zur  Unter- 
suchung  der   Ausdehnung   durch    Wärme    der   Leitfähigkeit   für  Wärme  und 
Elektrizität  und  der  Thermoelektrizität  in  verschiedenen  Richtungen  der  Eisen- 
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glanzkrystalle  verwendete  (Öfrersigt  af  Vet  Akad.  Förhandl.,  Stockholm ,  1888 
u.  1894),  hat  Verf.  die  magnetischen  Eigenschaften  stadiert  Er  fand  folgendes: 
Der  Eisenglanz  ist  paramagnetisch  in  allen  Richtungen.  Seine  Koerzitivkraft 
ist  ziemlich  grofs.  Die  Richtung  der  Magnetisierung  fällt  im  allgemeinen  nicht 
mit  den  Kraftlinien  zusammen  (Ausnahmen  machen  die  Hauptsymmetrieebene 
und  wahrscheinlich  die  Hauptaxe).  Im  starken  Felde  sind  die  Nebenaxeu 
gleichwertig  mit  den  Zwischcnaxen.  Die  Susceptibilität  in  der  Richtung  der 
Hauptaxe  beträgt  nur  wenige  Prozente  der  Susceptibilität  in  der  Hauptsym- 
metrieebene. Letztere  beträgt  0.1—0.2  ®/o  der  Susceptibilität  des  gewöhnlichen 
Eisens. 

JnliuB  Thomsen'B  DnalismuB  der  chemischen  Masse,  beleuchtet  durch 
Aufstellung  einer  neuen  Wärmetheorie.     Vorläufige  Skizze  von 

P.  S.  Baron  Wedell-Wedellsborq.    (Kopenhagen,  Host  und  Sohk,  1897, 
11  Seiten.) 


BüctierschLaui. 


Das  Studium  der  technisohen  Chemie  an  den  Universitäten  und  tech- 
nischen Hochschulen  Deutschlands  und  das  Chemiker -Examen, 

von  Ferd.  Fischer  (Braunschweig,  Vieweo  &  Sohw,  116  Seiten). 
Bekanntlich  erstrebt  man  seit  Jahren  in  Chemikerkreisen  diö  Einführung 
eines  allgemeinen  Chemiker- Examens  und  namentlich  die  „Deutsche  Gesell- 
schaft für  angewandte  Chemie"  (jetzt  „Verein  deutscher  Chemiker**)  hat  sich 
grofse  Verdienste  um  die  Förderung  dieser  Angelegenheit  erworben.  Im  Auf- 
trage dieses  Vereines  hatte  der  Verfasser  es  übernommen,  möglichst  alles  zu 
sammeln,  was  für  die  Frage  beachtenswert  ist  Das  ist  nun  mit  emsigem 
Fleifse  geschehen  und  der  Beauftragte  hat  das  Resultat  seiner  Arbeit  unter 
obigem  Titel  veröffentlicht.  Das  Buch  enthält  aufser  anderem  eine  grofse 
Anzahl  sehr  lehrreicher  statistischer  Zusammenstellungen  und  sehr  interessante 
Meinungsäufserungen  hervorragender  Fachgenossen  über  die  behandelten  Fragen. 

F.   W.  Küster, 
Lehrbuch  der  Chemie  für  Studierende  und  zum  Selbstunterricht,  von 

G.  BoDLÄNDEK  (Stuttgart,  Ferd.  Enke,  VIII  u.  660  Seiten  mit  25  Text- 
figuren, Preis  12  Mark). 

Von  G.  BoDLÄNDER  ist  der  die  anorganische  Chemie  umfassende  erste 
Band  eines  auf  zwei  Bände  berechneten  „Lehrbuches  der  Chemie  für 
Studierende  und  zum  Selbstunterricht"  erschienen,  das  jeder  Chemiker, 
besonders  aber  jeder  Physiko-Chemiker  gewifs  mit  grofeem  Interesse  zur  Hand 
nehmen  wird;  denn  gleich  im  ersten  Satze  zum  Vorworte  seines  Buches  hebt 
der  Verfasser  sein  Bestreben  hervor,  „die  in  den  letzten  Jahren  auf  dem  Ge- 
biete der  physikalischen  Chemie  gemachten  Fortschritte  dem  chemischen  Unter- 
richt in  weitem  Umfange  nutzbar  zu  machen". 

Zunächst  ist  rühmend  hervorzuheben,  dafs  die  sonst  in  Lehrbüchern  der 
anorganischen  Chemie  immer  noch  übliche  „Einleitimg"  hier  auf  einen  sehr 
kleineu  Raum  zusammengeschrumpft  ist  Der  Verfasser  hat  sich  auf  den  päda- 
gogisch einzig  richtigen  Standpunkt  gestellt,  die  theoretischen  und  hypo- 
thetischen Erörterungen  und  Verallgemeinerungen  erst  dann  zu  bringen,  wenn 
Thatsachen,  die  der  Schüler  kennen  gelernt  hat,  Veranlassung  zu 
ihrer  Besprechung  geben. 

Um  nun  den  systematischen  Teil  des  Buches  nicht  allzu  häufig  durch 
theoretische,  weit  ausholende  Erörterungen  unterbrechen  zu  müssen,  ist  der  Ver- 
fasser auf  den  Ausweg  verfallen,  dem  speziellen  Teil  eine  149  Seiten  um- 
fassende „Eünführung  in  die  Chemie"  voraufgehen  zu  lassen.  In  dieser  werden 
einige  typische  Elemente  und  Verbindungen  besprochen  und  erat  nachdem  der 
Lernende  mit  dem  Wesen  chemischer  Vorgänge  vertraut  geworden  ist,  werden 
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in  ciuer  dem  iuduktiven  Charakter  der  Wissenschaft  möglichst  entsprechenden 
Weise  aus  den  Einzelbeobachtungen  die  Grundgesetze  der  Chemie  abgeleitet. 
Aber  nicht  alle  theoretischen  Erörterungen  sind  in  diese  ,,EinfuhruDg'*  hinein- 
gedrängt, es  finden  sich  deren  vielmehr  auch  noch  an  geeignet  erscheinenden 
Stellen  des  speziellen  Teiles. 

Von  anderen  in  die  Augen  fallenden  Eigentümlichkeiten  des  Buches  ist 
ferner  hervorzuheben,  dafs  in  diesem  „Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie'' 
die  Chemie  des  Kohlenstoffes  100  Seiten  umfalst,  also  beinahe  ein  Sechstel  des 
ganzen  Buches.  Es  erscheint  das  durchaus  gerechtfertigt,  denn  das  Buch  soll 
auch  denjenigen  Chemikern,  welche  keine  Veranlaasung  haben,  sich  ausfuhrlich 
mit  dem  Spezialfach  der  organischen  Chemie  zu  beschäftigen,  Grelegenheit 
geben,  die  Chemie  des  Kohlenstoffes  so  weit  kennen  zu  lernen,  als  das  im  Inter- 
esse der  allgemeinen  Durchbildung  erforderlich  erscheint  Dazu  gehört 
aber  auch  ein  ungefährer  Überblick  über  die  Wege,  die  Ziele  und  die  Leistungen 
der  organischen  Chemie. 

Der  Referent  hat  nun  von  dem  vorliegenden  Lehrbuch  den  allgemeinen 
Eindruck  gehabt,  dafs  in  ihm  die  physikalische  Chemie  zwar  weitgehend 
berücksichtigt  worden  ist,  dafs  jedoch  die  ganze  Darstellung  noch  nicht 
genügend  von  dem  Geiste  der  physikalischen  Chemie  durchdrungen  ist. 
Dieselbe  ist  nicht  organisch  genug  in  den  ganzen  Stoff  verwoben,  sie  erscheint 
vielmehr  auf  Kosten  der  Homogenität  an  einzelnen  Stellen  reichlich  aus- 
krystallisiert.  Im  speziellen  Teil  bietet  das  Buch  viel  zu  viel  thatsftchliches 
Material,  um  noch  Lehrbuch  zu  sein,  hier  ist  es  vielfach  Handbuch.  Dafür 
scheinen  aber  manche  wichtige  allgemeine  Beziehungen  zu  kurz  gekommen  zu 
sein.  So  hat  der  Referent  z.  B.  vergebens  nach  den  Definitionen  für  „ge- 
sättigte Ijösung**  (Bedeutung  des  Bodenkörpers),  „Kryohydrat**,  und  dergl.  mehr 
gesucht  Auch  ist  es  nicht  korrekt  zu  sagen,  die  Löslichkeit  des  „Glauber- 
salzes'' nehme  bis  38^  mit  der  Temperatur  zu  imd  von  da  an  ab.  Diese  wieder 
und  immer  wieder  mifsverstandenen  und  in  der  Mehrzahl  der  vorhandenen 
I^hrbüchcr  geradezu  falsch  ausgelegten  Beziehungen  hätten,  womöglich  an 
der  Hand  graphischer  Darstellung,  als  typischer  Fall  ausführlich  erörtert  werden 
sollen. 

Eine  grofse  Enttäuschung  brachte  dem  Referenten  die  Entdeckung,  dafs 
die  Atomgewichte  auch  in  diesem  Lehrbuche  auf  Wasserstoff  als  Einheit  be- 
zogen worden  sind.  Dadurch,  dafs  aber  der  Wert  Wasserstoff  zu  Sauerstoff 
gleich  1  zu  15.88  zu  Grunde  gelegt  worden  ist,  ist  nun  glücklich  die  dritte 
Reihe  von  Atomgewichten  zur  Aufnahme  gelangt  Die  Konfusion  kann 
da  nicht  ausbleiben  und  sie  beginnt  denn  auch  schon  in  dem  vorliegenden 
Werke  selbst,  das  teilweise  Daten  bringt,  die  sich  auf  Sauerstoff  gleich  16  be- 
ziehen. Die  von  dem  Autor  auf  die  Umrechnungen  der  Atomgewichtszahlen 
verwendete  Mühe  erscheint  deshalb  nicht  nur  als  verloren,  sondern  geradezu 
als  verhängnisvoll.  Diese  Ausstellungen  würden  sich  jedoch  künftig  leicht 
verbessern  und  beheben  lassen,  jedenfalls  verbleibt  dem  Verfasser  das  Verdienst, 
zum  ersten  Male  den  Versuch  unternommen  zu  haben,  ein  elementareres  Lehr- 
buch der  Chemie  von  moderneren  Gesichtspunkten  aus  zu  schreiben  unter- 
nommen zu  haben.  ^,   W.  Küst^, 
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Chemische  Mineralogie,  von  R.  BaAims  (Leipzig,  Cur.  H.  TAuniNiTz,  XIV 
u.  460  Seiten  mit  32  Abbildungen,  Preis  8  Mark). 
Eine  der  für  den  Chemiker  interessantesten  Erscheinungen  vom  Bücher- 
markte des  verflossenen  Jahres  ist  unstreitig  das  Werk  „Chemische  Minera- 
logie" von  R.  Brauns.  Besonders  der  Vertreter  der  physikalischen  Chemie 
wird  das  Buch  nur  mit  gröfster  Befriedigung  aus  der  Hand  legen,  insofern  es 
ihm  fast  in  jedem  Kapitel  zeigt,  wie  weitgehend  und  mit  welch  glänzendem 
Erfolge  man  die  Errungenschaften  der  physikalischen  Chemie  zur  Lösung  zahl- 
reicher Probleme  der  chemischen  Mineralogie  heranzuziehen  beginnt.  In  der 
That,  keiner  der  Verfasser  rein  chemischer  Lehrbücher,  anorganischer  sowohl 
wie  organischer,  hat  es  bisher  so  wie  hier  der  Mineraloge  verstanden,  seinen 
Stoff  im  Lichte  der  modernen  chemischen  Theorien  darzustellen.  Das  ganze 
Buch  zerfällt  in  8  Teile,  deren  erster  „Die  Bestandteile  der  Mineralien  und 
ihre  Ermittelung"  umfafet  Hier  ist  mit  Befriedigung  zu  konstatieren,  dafs  der 
Verfasser  sachgemäfs  als  Basis  der  Atomgewichtszahlen  Sauerstoff  gleich  16 
gewählt  hat,  eine  Thatsache,  die  ihre  Wirkung  nicht  verfehlen  wird.  Zu  tadeln 
ist  hingegen,  dafs  auf  Seite  48  in  dem  Musterbeispiele  für  die  Berechnung 
der  Analysen  trotz  Anwendung  stark  abgerundeter  Atomgewichte  auf  3(!)  Dezi- 
malen gerechnet  wird  (vergl.  F.  W.  Küster,  Rechentafeln  für  Chemiker.  Seite  25, 
27  n.  38)  und  sehr  zu  vermissen  ist  dementsprechend  auch  der  sehr  nötige 
Hinweis  auf  Anwendung  der  erforderlichen  Kritik  bei  Verrechnung  von  Ana- 
lysenergebnissen. —  Der  zweite  Teil  behandelt  „Den  Aggregatzustand  der 
Mineralien  und  seine  Änderungen",  der  dritte  „Die  Form  der  Mineralien  und 
das  Wachsen  der  Krystalle".  Die  eingangs  des  Kapitels  aus  der  Entstehung 
hergeleitete  Definition  für  amorphe  imd  krystallisierte  feste  Körper  erscheint 
dem  Referenten  als  durchaus  verfehlt  Die  Trennung  der  amorphen  festen 
Körper  von  den  Flüssigkeiten  mit  immer  gröfser  werdender  innerer  Reibung 
läfst  sich  überhaupt  nicht  aufrecht  erhalten,  es  dürfte  deshalb  in  jeder  Hin- 
sicht besser  sein,  die  Substanzen  einfach  in  krystallisierte  und  nicht  krystalli- 
sierte zu  teilen,  wovon  letztere  wieder  in  gasförmige  (ohne  Eigenvolum)  und 
flüssige  (mit  Eigen volum)  zerfallen.  Dadurch  ist  zugleich  die  Schwierigkeit  der 
fliefsenden  Krystalle  und  der  nicht  —  richtiger:  äufserst  langsam  —  fliefsen- 
den  Flüssigkeiten  oder  amorphen  Substanzen  gehoben.  Bei  Besprechung  der 
Frage  nach  der  Gröfse  der  Krystallmoleküle  sind  sonderbarerweise  nur  die 
Rechnimgen  Fock's  (siehe  Jahrbuch  der  Chemie  für  1895,  S.  32;  Ber.  deutsch, 
ehem.  Qes.  28,  2734—2742)  erwähnt  worden,  während  die  früher  veröffentlichte 
ausgedehnte  Experimentaluntersuchung  des  Referenten  über  diesen  Gegenstand 
(ebenda  S.  29,  30;  Ticitschr.  phya,  Chem.  17,  357 — 373)  ganz  übergangen  ist, 
obwohl  die  Resultate  hier  sogar  einen  Einblick  m  die  Zusammensetzung  der 
Krystallmoleküle  bei  isomorphen  Mischkrystallen  gewährten.  Die  „Beziehungen 
zwischen  der  Form  und  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Krystalle"  bilden 
den  vierten  Teil.  In  dem  Kapitel  „Theorie  der  Polymorphie",  das  den  Re- 
ferenten nur  wenig  befriedigt  hat,  könnte  der  Satz,  dafs  polymorphe  Stoffe 
gegen  chemische  Reagentien  annähernd  das  gleiche  Verhalten  zeigen,  zu  be- 
denklichen MilJsverständnissen  Veranlassung  geben.  Auch  wäre  wohl  hervor- 
zuheben gewesen,  dafe  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  über  die  Molekular- 
gröfsen  der  Substanzen  in  den  verschiedenen  Aggregatzuständen  in  direktem 
Widerspruche  zu  den  Ansichten  0.  Lehmann's  (S.  176)  stehen.     Weiter  ist  es 
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doch  ganz  und  gar  nicht  ausgeschlossen ,  dafs  chemisch  isomere  Körper  im 
festen  Zustande,  d.  h.  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  Zutritt  eines 
Lösungsmittels,  ineinander  übergehen  (S.  178,  179).  Bei  der  „Theorie  der  iso- 
morphen Mischung^^  hätte  erwähnt  werden  müssen,  dafs  isomorphe  Misch- 
krystalle  als  eine  Phase  fungieren,  eine  Thatsache,  die  sehr  gewichtig  —  wohl 
am  gewichtigsten  von  aUen  —  gegen  die  Auffassung  des  Aufbaues  der  Misch- 
krystalle  aus  Krystallindividuen  oder  Lamellen  spricht.  Auch  hier  wären  die 
oben  zitierten  experimentellen  Resultate  des  Referenten  zu  erwähnen  gewesen.  — 
Teil  5:  „Nachbildung  der  Mineralien^';  Teil  6:  „Entstehung  der  Mineralien  in 
der  Natur";  Teil  7:  „Verwitterung  der  Mineralien**.  Der  achte  Teil:  „Die 
Konstitution  der  Mineralien"  zeigt  in  erster  Linie,  wie  aufserordentlich  wenig 
man  im  Grunde  erst  über  den  behandelten  Gegenstand  weifs.  Die  Papier- 
chemie kann  hier  noch  ungestört  und  ungestraft  ihre  schönsten  Blüten  treiben 
und  ihre  Produkte  muten  dementsprechend  den  an  exakte,  zahlenmä(sige  Be- 
weisführung gewöhnten  Forscher  sonderbar  an.  Was  Seite  432  unten  über  den 
Eintritt  von  Wasser  in  feste  Substanzen  gesagt  ist,  ist  insofern  nicht  ganz  zu- 
treffend, als  das  Wasser  nicht  erst  von  der  Substanz  dissoziiert  zu  werden 
braucht,  sondern  immer  schon  teilweise  dissoziiert  ist  Die  Ansichten-  Gjumuni*B, 
Seite  437,  über  die  polymeren  Schwefelsäuren  können  vor  der  modernes  Kritik 
doch  wohl  nicht  mehr  Stand  halten.  —  Die  Rücksicht  auf  den  zur  Verftgnng 
stehenden  Raum  verbietet  dem  Referenten  "Mder  noch  näher  auf  viele  inter- 
essante Einzelheiten  des  äufserst  lesenswerten  Buches  einzugehen.  Eine 
zweite  Auflage  des  Werkes  wird  sicher  bald  erforderlich  werden  und  der  Ver- 
fasser wird,  bei  seinem  überall  zu  Tage  tretenden  Bestreben  die  neuesten 
Errungenschaften  der  physikalischen  Chemie  0^-  seine  Wissenschaft  ansza- 
nutzen,  diese  Gelegenheit  nicht  ui^Mmutzt  k|||en,  sein  Buch  durchs  weiteren 
Ausbau,  Hinzufügungen  und  —  Weglassungen  zu  vervollkommnen. 

F.  W.  Küster, 
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Übersättigung 
und  ihre  Abhängigiceit  von  der  Krystallform.^ 

Von 

W.  W.  J.  NicoL. 

Die  Erscheinung  der  Übersättigung  ist  in  gewissen  ausgezeich- 
neten Beispielen  wohl  jedem  bekannt  und  besteht  kurz  darin,  dafs 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  eine  Substanzmenge  zurückgehalten 
wird,  welche  gentigt,  um  bei  einer  höheren  Temperatur  eine  ge- 
sättigte Lösung  zu  bilden,  ^o  lange  die  Temperatur  nicht  unter 
einen  gewissen  Punkt  sinkt,  und  so  lange  die  Lösung  nicht  mit 
einem  Partikelchen  der  festen  Substanz  oder  einer  ihr  isomorphen 
berührt  wird,  befindet  sie  ^h  in  vollkommen  stabilem  Gleichgewicht. 
Die  Untersuchungen  von  G^^ez  ur\^  manchen  anderen  haben  die 
jetzt  allgemein  angenommene  Thatsache  kennen  gelehrt,  dafs,  so 
lange  die  Temperatur  konstant  bleibt,  die  Möglichkeit,  das  Gleich- 
gewicht der  Lösung  zu  stören,  einzig  darin  besteht,  sie  mit  einem 
Körper  in  Berührung  zu  bringen,  dessen  Krystallform  mit  der  der 
auskrystallisierenden  Substanz  übereinstimmt. 

In  einer  vor  nahezu  12  Jahren  veröffentlichten  Abhandlung^ 
beschrieb  ich  eine  Reihe  von  Experimenten  über  die  Übersättigung, 
welche  mich  zu  dem  Schlüsse  führten,  dafs  im  strengen  Sinne  des 
Wortes  überhaupt  keine  Lösung  übersättigt  ist,  zu  welchem  Re- 
sultat, wie  ich  fand,  schon  vor  ungefähr  50  Jahren  Loewel^  durch 
seine  Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  des  Natriumsulfats  ge- 
langt war.  Die  Ansicht  von  Loewel  und  mir  bestand  kurz  darin, 
dafs  eine  übersättigte  Lösung  eine  gesättigte  oder  nichtgesättigte 
des  wasserfreien  Salzes  ist.  (Das  Wort  „wasserfrei"  ist  nur  ein  be- 
quemer Ausdruck  für  die  Ansicht,  dafs  kein  bestimmtes  Hydrat  in 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  P.  Pfeiffer. 
»  Phil  Mag.  (1885)  1,  453. 
'  Ann.  Chtm.  Phys,  [3]  49,  51. 
Z.  «Qorg.  Cheu).  XV. 
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der  Lösung  vorhanden  ist,  dafs  vielmehr  das  gesamte  Wasser  in  der- 
selben Beziehung  zum  Salze  steht.) 

In  der  oben  referierten  Abhandlung  und  in  zwei  weiteren^ 
zeigte  ich,  dafs  eine  übersättigte  Lösung  im  stände  ist,  noch  mehr 
Salz  aufzulösen,  selbst  wenn  sie  so  konzentriert  ist,  wie  eine  Lö- 
sung, erhalten  durch  Schmelzen  trockener  Krystalle  von  Natiium- 
thiosulfat  (NagSgOg.öHgO),  ferner,  dafs  übersättigte  Lösungen  leicht 
in  der  Kälte  dargestellt  werden  können,  dafs  daher  Übersättigung 
kein  Zustand'  ist,  in  den  die  Lösung  durch  Wärmeeinflufs  gelangt, 
wie  manche  glaubten,  und  endlich,  dafs  durch  Verdunsten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  übersättigte  Lösungen  nicht  Krystalle  des 
gewöhnlichen  Hydrats,  sondern  eines  mit  geringerem  Wassergehalt 
liefern.  Andere  Experimente,  in  betreff  der  auf  die  Original-Ab- 
handlung verwiesen  werden  mufs,  lieferten  den  entscheidenden  Be- 
weis, dafs  die  physikalischen  Eigenschaften  einer  Lösung  keine  Unter- 
brechung erfahren,  wenn  man  durch  Erniedrigung  der  Temperatur 
oder  durch  Erhöhung  der  Konzentration  in  die  Region  der  Über- 
sättigung gelangt. 

Die  Frage,  ob  Übersättigung  auch  in  Lösungen  von  Salzen 
eintritt,  welche  ohne  Wasser  krystallisieren,  wird  gewöhnlich  als 
imentschieden  betrachtet.  Die  zahlreichen  ausgezeichneten  Beispiele 
unter  den  organischen  Verbindungen  werden  mit  Stillschweigen  über- 
gangen, da  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Hydraten  oder  ana- 
logen Verbindungen  ausgeschlossen,  und  folglich  die  Erklärung, 
welche  bei  wasserhaltigen  Salzen  befriedigt,  hier  nicht  anwend- 
bar ist. 

Kurz  nach  Veröflfentlichung  der  oben  erwähnten  Versuche 
über  Übersättigung  wurde  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  Arbeit 
von  Frankenueim,^  über  die  krystallinische  Form  des  Kaliumnitrats, 
gelenkt.  Im  Verlaufe  anderer  Arbeiten  hatte  ich  gefunden,  dafs 
dieses  Salz  auffällig  löslich  in  Lösungen  von  Natriumnitrat  ist,  und  es 
schien  mir  nun  der  Grund  wahrscheinlich  darin  zu  liegen,  dafs  die 
Löslichkeit  der  seltenen  hexagonalen,  mit  Natriumnitrat  isomorphen 
Modifikation  des  Kaliumnitrats  gröfser  ist  als  die  der  gewöhnlichen 
rhombischen  Form.  Ich  wiederholte  daher  Frankenhsim's  Versuche; 
einen  kleinen  Tropfen  einer  konz,  Lösung  von  Kaliumnitrat  brachte 
ich    unter    ein    schwach    vergröfserndes    Mikroskop    und    liefs    ihn 


»  Phil.  Mag.  (1885)  2,  295  und  Jourfi.  Chem.  Soe.  1887,  389. 
-  Pogg.  Ann.  (1837)  40,  447;  (1854)  »2,  845. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten;  bald  erschienen  rhombo- 
ednsche  Ejrystalle  und  nahmen  zuweilen  an  Gröfse  und  Zahl  zu. 
bis  das  Wasser  ganz  verschwunden  war.  Gewöhnlich  jedoch  traten 
nach  einiger  Zeit  rhombische  Prismen  auf,  welche  mit  grofser 
Schnelligkeit  wuchsen  und  so  Übersättigung  anzeigten.  Ich  fand 
ferner,  dafs,  wenn  ein  Tropfen,  aus  dem  eine  Anzahl  Rhomboeder 
auskrystallisiert  waren,  der  also  unzweifelhaft  für  diese  Form  ge- 
sättigt war,  mit  einer  durch  Erhitzen  auf  Botglut  gereinigten  Nadel 
berührt  wurde,  keine  Krystallisation  der  rhombischen  Form  erfolgte, 
dafs  aber,  sobald  die  Nadel  nach  Berührung  mit  einem  rhombischen 
Krystall  wiederum  in  Kontakt  mit  der  Lösung  trat,  sofort  die  be- 
treffende Modifikation  auskrystallisierte ,  und  dafs,  sobald  die  pris- 
matischen Erystalle  die  rhomboedrischen  berührten,  letztere  un- 
durchsichtig wurden  und  nach  allen  Seiten  hervorragende  Prismen 
entwickelten.  Kurz,  die  Lösung  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Über- 
sättigung. 

Dieses  Experiment  giebt  uns  den  Schlüssel  zu  allen  Beispielen 
der  Übersättigung  und  setzt  uns  in  den  Stand,  die  nächste  Ursache 
dieser  Erscheinung  wie  auch  der  Uberschmelzung  folgendermafsen 
zu  formulieren:  Sobald  unter  den  Bedingungen  des  Experi- 
ments zwei  allotrope  Modifikationen  der  gelösten  oder  ge- 
schmolzenen Substanz  existieren  können,  dann  ist  das  Ein- 
treten  von  Übersättigung   resp.  Uberschmelzung   möglich. 

Das  Wort  „allotrop**  ist  hier  in  etwas  weiterem  Sinne,  als  ge- 
wöhnlich zu  geschehen  pflegt,  angewandt  worden,  da  es  nicht  nur 
amorphe  und  verschiedene  kristallinische  Formen  derselben  Substanz 
einschliefst,  sondern  auch  verschiedene  krystallinische  Modifikationen, 
bedingt  durch  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  fi-emden  Mole- 
külen, z.  6.  Krystallwasser. 

Der  obige  Satz  enthält  die  B\indamentalbedingung,  welche  er- 
füllt  sein  mufs,  wenn  überhaupt  Übersättigung  eintreten  soll;  zwei 
weniger  wichtige  Faktoren  geben  die  Grenzen  an,  innerhalb  welcher 
Übersättigung  auftreten  kann;  es  sind  dies  Konzentration  und  Tem- 
peratur der  Lösung,  und  stehen  dieselben  in  Abhängigkeit  von  ein- 
ander. Es  folgt  nun  nicht,  dafs  wir  immer  im  stände  sind  beide 
Grenzen  zu  erreichen,  so  kann  z.  B.  die  untere  Grenze  der  Tem- 
peratur unterhalb  des  sog.  Kryohydratpunktes  liegen,  wo  die  Bedin- 
gungen sich  durch  das  Auftreten  neuer  Phasen  ändern.  Für  jede 
Konzentration  existiert  jedoch  eine  kritische  Temperatur  und  für 
jede  Temperatur  eine  kritische  Konzentration,    von   der   ab  Uber- 

26* 
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sättiguDg  aufhört,  nicht  durch  Abscheidung  der  weniger  stabilen  Form, 
sondern  durch  die  Bildung  deV  gewöhnlichen  stabilen  Modifikation. 
Es  ist  nicht  meine  Absicht  in  dieser  Mitteilung  das  vollständige 
experimentelle  Material  beizubringen,  auf  welchem  die  obigen  Schlüsse 
basiren.  Ich  beabsichtigte  die  Publikation  zu  verschieben,  bis  ich 
genügende  Thatsachen  gesammelt  hätte,  um  die  aus  ihnen  abge- 
leiteten Folgerungen  aufser  aller  Zweifel  zu  stellen;  aber  das  Er- 
scheinen einer  Abhandlung  von  Ostwald  in  der  „Zeitschrift  für 
physikalische  Chemie^^  hat  mich  gezwungen  zu  wählen,  zwischen 
dem  Nachteil  einer  zu  frühen  Veröffentlichung  und  der  Gefaiir, 
meine  Besultate  von  einem  anderen  unabhängigen  Forscher  ver- 
öffentlicht zu  finden.  Ich  werde  mich  deshalb  damit  begnügen,  so 
kurz  wie  möglich  diejenigen  experimentellen  Ergebnisse  anzuführen, 
aus  denen  ich  die  obigen  Schlüsse  gezogen  habe,  indem  ich  die 
Einzelheiten  und  die  Diskussion  auf  eine  spätere  Mitteilung  verschiebe. 

I. 

Übersättigung,  veranlafst  durch  Allotropie,  welche  bedingt  ist  durch 
fremde  Moleküle,  insbesondere  Krystallwasser. 

a.  Eine  übersättigte  Lösung  von  Natriumthiosulfat,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstete,  ergab  Krystalle  mit  einem 
Gehalt  von  15 — 20  ^/^  H^O,  was  auf  ein  Hydrat  mit  nicht  mehr 
als  2H2O  hinweist.  (Alle  derartigen  mit  übersättigten  Lösungen  er- 
haltenen Resultate  sind  natürlich  approximativ  und  fallen  immer 
zu  hoch  aus,  da  es  unmöglich  ist,  die  Mutterlauge  zu  entfernen 
oder  die  Krystalle  zu  trocknen.)  Es  gelingt  leicht,  unter  dem  Mi- 
kroskop die  Krystalle  des  einen  Hydrats  von  denen  des  anderen  zu 
unterscheiden;  beim  Erwärmen  löst  sich  femer  das  Pentahydrat 
früher  wie  das  andere. 

b.  Eine  übersättigte  Lösung  von  Natriumsulfat  läfst  je  nach 
der  Temperatur  Krystalle  des  Heptahydrats  oder  des  wasserfireien 
Salzes  entstehen,  das  erstere  unterhalb,  das  letztere  oberhalb  20*'  C. 
Das  erstere  wurde  von  Loewel  beobachtet,  das  letztere  Salz  ist 
bisher,  so  viel  ich  weifs,  nur  durch  Erhitzen  des  Dekahydrats  ge- 
wonnen worden. 

c.  Eine  übersättigte  Lösung  von  Borax,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstete,  gab  Krystalle  mit  5  Molekülen  Wasser,  in 
Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  Gernez.  Unter  dem 
Mikroskop  sind  Dekahydrat  und  Pentahydrat  leicht  zu  unterschei- 
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den;   femer  löst   sich  ersteres  viel  leichter  beim  Erhitzen  auf  als 
letzteres. 

d.  Eine  warm  gesättigte  Lösung  von  Baryumchlorid  setzte 
unter  dem  Mikroskop  quadratische  Erystalle  ab,  die  sich  mit  acht- 
seitigen Tafeln  umgaben,  währenddem  die  rechtwinkligen  Tafeln  sich 
abrundeten  und  schliefslich  verschwanden.  Sie  hinterliefsen  jedoch 
auf  den  neuen  Erystallen  eine  Marke,  welche  im  allgemeinen  dem 
Umrifs  der  ursprünglichen  entsprach.  Diese  Verhältnisse  sind  zu- 
erst von  Lehhann  beobachtet  worden,  nach  dessen  Angaben  die 
ersteren  Krystalle  wahrscheinlich  ein  niederes  Hydrat  darstellen. 
Eine  übersättig1;e  Lösung  des  Baryumchlorids  kann  nur  sehr  schwierig 
bereitet  werden  und  ist  aufserordentlich  unbeständig. 

e.  Bleiacetat.  Die  Temperaturgrenze  für  konz.  Lösungen 
dieses  Salzes  beträgt  35^  C.  Läfst  man  die  geschmolzenen  Ery- 
stalle im  Thermostaten  unter  40®  verdunsten,  so  entstehen  Kr}-stalle, 
welche  meistens  1  Molekül  Wasser  enthalten. 

n. 

Übersättigung,    veranlafst  durch  die  Existenz  allotroper  (entweder 

enantiotroper  oder  monotroper)  Formen. 

a.  Kaliumnitrat  ist  schon  beschrieben  worden. 

b.  Amraoniumnitrat  ist  schon  vollständig  von  Lehmann 
untersucht  worden.     Es  bildet  übersättigte  Lösungen. 

c.  Silbernitrat,  bisher  nur  in  der  rhombischen  Modifikation 
bekannt,  giebt  hexagonale  Rhomboeder,  wenn  man  einen  Tropfen 
freiwillig  verdunsten  läfst.  Wird  der  Tropfen,  der  in  Bezug  auf 
diese  Modifikation  gesättigt  ist,  mit  einer  Nadelspitze  berührt,  welche 
in  Eontakt  mit  der  rhombischen  Form  gewesen  ist,  so  beginnt  eine 
augenblickliche  Erystallisation  der  ganzen  Masse,  wodurch  Über- 
sättigung angezeigt  wird.  Bei  einiger  Sorgfalt  kann  man  über- 
sättigte Lösungen  auch  in  gröfserem  Mafsstab  erhalten. 

Organische  Verbindungen: 

d.  Acetanilid.  Eine  heifse,  konz.  Lösung  setzt  an  verschie- 
denen Stellen  des  Gesichtsfeldes  des  Mikroskops  gewöhnliche  rhom- 
bische Erystalle  und  Erystalle  einer  Modifikation  ab.  Befinden  sich 
die  letzteren  in  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der  stabilen  Form, 
so  lösen  sie  sich  allmählich  auf;  kommen  sie  jedoch  mit  ihr  in 
direkte  Berührung,  so  werden  sie  infolge  der  Änderung  ihrer  inneren 
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Struktur   undurchsichtig.     Übersättigte  Lösungen   können    leicht   in 
grofsem  Mafsstabe  bereitet  werden. 

e.  Hydrochinon;  eine  heifse,  konz.  Lösung  ergiebt  ein  Netz- 
werk von  Krystallen  einer  labilen  hexagonalen  Form;  nach  einiger 
Zeit  erscheinen  monokline  Prismen  der  gewöhnlichen  Modifikation 
und  verzehren  langsam  die  labile  Form.  Übersättigte  Lösungen 
können  leicht  erhalten  werden. 

f.  Acetamid;  eine  konz.  Lösung »giebt  prismatische  Krystalle 
einer  labilen  Modifikation;  wird  der  Rand  des  Tropfens  mit  einer 
Spur  der  gewöhnlichen  hexagonalen  Form  berührt,  so  krystallisiert 
die  ganze  Masse ,  während  die  ursprünglichen  Krystalle  undurch- 
sichtig werden. 

g.  Malonsäure.  Diese  Substanz  bildet  sehr  rasch  übersättigte 
Lösungen.  Beobachtet  man  eine  heifse  konz.  Lösung  unter  dem 
Mikroskop,  so  sieht  man  bald,  wie  sich  das  Gesichtsfeld  mit  pris- 
matischen Krystallen  der  labilen  Modifikation  bedeckt.  Nach  einiger 
Zeit  erscheinen  trikline  Krystalle  der  gewöhnlichen  Form,  welche 
langsam  die  ersteren  verzehren. 

h.  Mandelsäure.  Übersättigte  Lösungen  können  leicht  in 
grofsem  Mafsstabe  erhalten  werden.  Eine  heifse  konz.  Lösung  läfst 
eine  faserig  krystallinische  Modifikation  entstehen,  der  rhombische 
Tafeln  der  stabilen  Form  folgen,  welche  langsam  auf  Kosten  der 
labilen  wachsen. 

i.  Resorcin  bildet  leicht,  auch  in  gröfseren  Mengen,  über- 
sättigte Lösungen.  Eine  konz.  heifse  Lösung  setzt  prismatische 
Krystalle  der  labilen  Form  ab,  welche  zuweilen  während  einer  be- 
trächtlichen Zeit  unverändert  bleiben.  Zuletzt  jedoch  erscheinen 
Krystalle  der  gewöhnlichen  rhombischen  Form  und  wachsen  rasch 
auf  Kosten  der  anderen. 

k.  Weinsäure.  Die  Grenzen,  innerhalb  welchen  Übersättigung 
eintreten  kann,  scheinen  sehr  nahe  bei  einander  zu  liegen;  eine  sehr 
gesättigte  Lösung  giebt  aber  zahlreiche  Krystalle  einer  neuen  Mo- 
difikation, der  später  die  gewöhnlichen  monoklinen  Krystalle  folgen, 
welche  langsam  die  zuerst  gebildeten  verzehren. 

1.  Citronensäure.  Dieser  Köi-per  bildet  mit  grofser  Leichtig- 
keit übersättigte  Lösungen  und  insofern  die  gewöhnlichen  Krystalle 
1  Molekül  Wasser  enthalten,  hätte  diese  Säure  in  der  vorhergehen- 
den  Abteilung  I  abgehandelt  werden  müssen;  die  Übersättigung  ist 
jedoch  nur  zum  Teil  Folge  des  Krystallwassergehaltes ,  denn  ein 
langes    und    sorgfältiges  Studium   des  Verhaltens  einer   unter   dem 
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Mikroskop  krystallisierendeu  Lösung  hat  mich  die  Existenz  voir 
nicht  weniger  als  vier  krystallisierten  Citronensäuren  erkennen 
lassen.  Von  diesen  vier  Formen  enthält  eine,  die  gewöhnliche  rhom- 
bische Modifikation,  1  Molekül  Wasser  und  ist  die  beständige  ICnd- 
form;  die  anderen  sind  entweder  wasserfrei  oder  enthalten  weniger 
Wasser  als  die  erstere  und  besitzen  verschiedene  Grade  der  Stabi- 
lität. Beim  Abkühlen  der  Lösung  erscheinen  zunächst  prismatische 
Krystalle,  dann  solche,  die  aus  Tafeln  bestehen,  die  um  ein  gemein- 
schaftliches Centrum  angeordnet  sind  und  langsam  die  zuerst  ge- 
bildeten Krystalle  verzehren;  gleichzeitig  erleiden  letztere  eine  Ver- 
änderung, indem  sie  undurchsichtig  werden  und  indem  dort,  wo  die 
Ecken  durch  die  Einwirkung  der  tafelförmigen  Modifikation  abge- 
rundet worden  sind,  neue  Prismen  hervorschiefsen,  welche  aber  nie- 
mals letztere  erreichen,  vielmehr  nach  einiger  Zeit  von  ihr  verzehrt 
werden.  Wird  endlich  der  Rand  des  Tropfens  mit  einem  Krystall 
der  stabilen  Form  berührt,  so  geht  eine  Änderung  durch  die  ge- 
samten Prismen,  welche  wiederum  zu  wachsen  beginnen  und  end- 
lich die  plattenförmige  Modifikation  verzehren. 

Ostwald  erwähnt  in  seiner  Abhandlung  noch  ein  anderes  hier- 
her gehörendes  Beispiel,  aber  anorganischer  Natur.  Natriumchlorat 
bildet,  wie  er  angiebt,  eine  übersättigte  Lösung;  läfst  man  einen 
Tropfen  unter  dem  Mikroskop  verdunsten,  so  sieht  man  sich  rhom- 
bische Tafeln  entwickeln,  denen  Würfel  folgen,  welche  langsam  die 
ersteren  Krystalle  verzehren.  Ostwald  nimmt  an,  dafs  die  zuerst 
gebildeten  Krystalle  Hydratwasser  enthalten. 

Dieser  letztere  Punkt  erfordert  nähere  Prüfung.  Liegt  irgend 
ein  Grund  vor,  anzunehmen,  dafs  die  allotropen  Modifikationen,  die 
ich  bei  Verbindungen  beobachtet  habe,  welche  gewöhnlich  ohne 
Wasser  krystallisieren,  aus  Hydraten  bestehen?  Aus  folgenden  Grün- 
den zögere  ich  nicht,  diese  Frage  mit  nein  zu  beantworten.  Alle 
labilen  Modifikationen  der  wasserhaltigen  Salze  enthalten  weniger 
Wasser  als  die  stabilen  Formen;  ferner  sind  einige  der  Modifika- 
tionen, die  von  mir  als  bei  übersättigten  Lösungen  auftretend  be- 
schrieben worden  sind,  von  Lehmann  durch  einfaches  Schmelzen 
der  trockenen  Substanz  erhalten  worden,  und  schliefslich  sprechen 
gerade  die  Beispiele,  welche  von  Ostwald  angeführt  werden  um 
seine  Ansicht,  dafs  die  Modifikation  des  Natriumchlorats  wasser- 
haltig ist,  zu  stützen,  gegen  ihn;  denn  die  Bildung  der  wasser- 
haltigen Modifikation  des  Chlornatriums  und  Bromnatriums  geht  bei 
niedrigen  Temperaturen  vor  sich  und  erfolgt  später,  nicht  früher 
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als  die  der  wasserfreien  (wenn  die  Temperatur  sinkt,  d.  h.  wenn 
die  Lösungen  konzentrierter  werden).  Auch  ist  die  Beobachtung  von 
LoEWiG,  welche  noch  bestätigt  werden  mufs,  dafs  Natriumbromat 
bei  —4^  mit  1  Molekül  Wasser  krystallisiert,  ebenfalls  ein  Beweis 
gegen  die  Existenz  eines  Hydrats  des  Chlorats,  wenn  man  sich  er- 
innert, dafs  nicht  weniger  als  fünf  Hydrate  des  Jodats  existieren 
sollen. 

Im  Vorhergehenden  ist  nur  von  verschiedenen  krystallinischen 
Formen  die  Bede  gewesen,  aber  es  ist  klar,  dafs  das  oben  gesagte 
sich  gleicherweise  auf  krystallinische  und  amorphe  Formen  anwen- 
den läfst.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  in  Fällen,  wo  Über- 
sättigung durch  die  Existenz  einer  labilen,  amorphen  Form  hervor- 
gerufen wird,  und  wo  die  Temperatur  über  dem  kritischen  Punkte 
liegt,  unbegrenzte  Löslichkeit  eintreten  wird.  Diese  Betrachtung 
führt  uns  auf  die  Erscheinung  der  Uberschmelzung,  welche  den- 
selben  Gesetzen  wie  die  Übersättigung  folgt  und  sich  nur  dadurch 
von  ihr  unterscheidet,  dafs  ein  Lösungsmittel  fehlt. 

In  manchen  Fällen  wird  es  unmöglich  sein,  die  labile  Form 
zu  erhalten,  ob  sie  nun  krystallinisch  oder  amorph  ist;  wenn  aber 
durch  weitere  Forschung  gefunden  wird,  dafs  Übersättigung  immer 
dann  möglich  ist,  wenn  zwei  Modifikationen  erhalten  werden  können, 
so  wäre,  nach  meiner  Ansicht,  die  Bichtigkeit  des  im  Anfange  der 
Abhandlung  angeführten  Satzes  dargethan.  In  dieser  Bichtung  ge- 
denke ich  die  Arbeit  fortzusetzen.  Gleichzeitig  werde  ich  ver- 
suchen,  die  Grenzen  zu  bestimmen,  innerhalb  welcher  Übersättigung 
möglich  ist  und  die  Grenzregion  untersuchen,  in  welcher  die  Über- 
Sättigung  oder  Uberschmelzung  durch  Stofs  und  andere  mechanische 
Mittel  bestimmbar  ist.  Dafs  solch  eine  Begion  existiert,  wird,  wie 
ich  glaube,  durch  viele  schon  ausgeführte  Experimente  angezeigt, 
und  ihre  Existenz  würde  die  vielen  widersprechenden  Ergebnisse 
der  früheren  Beobachter  in  betreff  der  Ursachen,  welche  die  Kri- 
stallisation übersättigter  Lösungen  hervorrufen,  erklären. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juli  1897. 


Ober  die  Tellurverbindungen  des  Platins. 

Von 
C.  R0ES8LER. 

Eine  aus  technischen  Gründen  ausgeführte  Untersuchung  des 
fiüttensilbers  von  Pertusola  in  Oberitalien,  welches  der  deutschen 
Oold-  und  Silberscheideanstalt  zu  Frankfurt  a.  M.  in  regelmäfsigen 
Lieferungen  zugeht,  hatte  den  Zweck,  einen  etwa  darin  vorhandenen 
Tellurgehalt  nachzuweisen  und  eventuell  zu  bestimmen.  Es  wurde 
hierzu  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  verwendet,  welcher  ge- 
legentlich der  Verarbeitung  des  Metalles  zu  Silbernitrat  geblieben 
war,  nachdem  man  eine  gröfsere  Menge  desselben  in  Salpetersäure 
gelöst,  das  Ganze  zur  Trockne  gebracht,  die  Salzmasse  bis  zur  Ver- 
jagung aller  freien  Säure  erhitzt  und  diese  dann  ausgelaugt  hatte. 
Da  das  tellurigsaure  Silber  in  einer  Silbernitratlösung  ganz  unlös- 
lich ist  und  auch  in  reinem  Wasser  sich  nur  sehr  wenig  löst,  so 
durfte  angenommen  werden,  dafs  der  gesamte  Tellurgehalt  des  Me- 
talles in  jenem  Rückstande  sich  befand. 

Die  im  wesentlichen  aus  metallischem  Gold  und  basischen  Ni- 
traten des  Kupfers  und  Bleis  bestehende  Masse  wurde  mit  Salpeter- 
säure ausgekocht.  In  der  vom  ungelösten  Teile  abfiltrierten  Lösung 
konnte  in  der  That  Tellur  nachgewiesen  und  bestimmt  werden. 
Die  Art  und  Weise,  wie  dieses  geschah,  übergehe  ich  hier  als 
nebensächlich. 

Indessen  die  Möglichkeit  erschien  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
auch  der  in  Salpetersäure  unlösliche  Teil  der  Masse  noch  Tellur 
enthielt.  Man  kochte  denselben  daher  mit  Königswasser  unter  Ver- 
meidung  eines  unnötigen  Überschusses,  fällte  aus  der  erhaltenen 
Lösung,  in  welcher  noch  etwas  Chlorsilber  suspendiert  war,  das 
Gold  durch  Eisenvitriol,  filtrierte  es  ab  und  behandelte  nun  die 
Flüssigkeit  unter  gleichzeitigem  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure. 
Hierdurch    entstand    ein   schwarzer  Niederschlag.     Derselbe    wurde 
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auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  worauf  man  nach  dem  Trocknen 
dessen  Gewicht  feststellte. 

Es  war  zu  erwarten,  dafs  der  schwarze  Niederschlag  aus  Tellur 
bestand,  möglichenfalls  mit  einem  Gehalte  an  Selen.  Zu  dessen 
Prüfung  erhitzte  man  eine  kleine  Menge  davon  mit  einem  Stückchen 
Atzkali,  in  ganz  wenig  Wasser  gelöst  Die  bekannte  rote  Färbung, 
welche  für  das  Vorhandensein  freien  Tellurs  charakteristisch  ist,  trat 
jedoch  hierbei  nicht  auf. 

Eine  weitere  Probe  brachte  man  auf  die  Kohle  und  erhitzte 
sie  in  der  Lötrohrflamme.  Hierbei  schmolz  dieselbe  zur  Kugel  unter 
Ausstofsung  eines  weifsen  Rauches,  genau  so,  wie  es  bei  Tellurver- 
bindungen der  Fall  ist,  ohne  dafs  jedoch  gleichzeitig  Selengeruch 
dabei  wahrgenommen  wurde.  Nebenbei  aber  konnte  die  folgende 
Erscheinung  beobachtet  werden.  Nach  Entfernung  der  Lötrohr- 
flamme blieb  die  Kugel  noch  einige  Zeit  flüssig  und  erstarrte  dann, 
wobei  sie  gleichzeitig  in  einer  auffälligen  Weise  zusammenzuckte. 
Als  man  hierauf  das  erstarrte  Korn  unter  der  Lupe  betrachtete, 
erschien  es  auf  seiner  oberen  Seite  wie  ein  wohlausgebildeter  Kry- 
stall.  Mit  einer  etwas  gröfseren  Menge  des  schwarzen  Pulvers  wurde 
der  Versuch  wiederholt.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafs  diese  merk- 
würdige Erscheinung  etwa  zwanzigmal  hintereinander  hervorgerufen 
werden  konnte,  worauf  sie  mit  einem  Male  ausblieb  und  die  Ober- 
fläche des  Kornes  nunmehr  eine  rein  kugelige  war.  Die  Erschei- 
nung erinnerte  ganz  und  gar  an  das  längst  bekannte  Verhalten, 
welches  das  phosphorsaure  Blei,  bezw.  der  Pyromorphit  unter  den 
gleichen  Umständen  zeigt,  nur  dafs  ein  Aufglühen  des  Kornes  beim 
Ek'starren  hier  nicht  bemerkt  werden  konnte. 

Die  weitere  Untersuchung  des  schwarzen  Niederschlages  ergab, 
dafs  derselbe  aus  Tellur  und  Platin  bestand.^  In  der  That  konnte 
man  denn  auch  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Atomen  beider 
Körper  genau  die  beschriebene  Erscheinung  hervorrufen. 

Platin  und  Tellur,  beide  fein  zerteilt  und  innig  vermengt,  ver- 
einigen sich  bei  gelindem  Erhitzen  unter  lebhaftem  Erglühen.  Wendet 
man  hierbei  einen  gewissen  Überschufs  von  Tellur  an  und  kocht 
dann  die  gröblich  zerstofsene  Masse  so  lange  mit  höchst  konz.  Kali- 

*  Der  dariu  vorhandene  Tellurgehalt  wurde,  wie  es  auch  in  dem  Salpeter- 
säureauszuge geschah,  bestimmt.  Insgesamt  erhielt  man  104  mg  Tellur,  eine 
recht  geringe  Menge  in  Anbetracht  dessen,  dafs  sie  von  125  kg  Hütteusilber 
herstammte. 
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lauge  ^  (1  Teil  Wasser  auf  2  Teile  Atzkali)  aus,  bis  die  letztere  nicht 
mehr  rot  gefärbt  erscheint,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  ein  graues  krystallinisches  Pulver,  welchem  nach  der 
Analyse  die  Formel  PtTCg  zukommt. 

Analysen : 

I.  0.3839  g  Substanz  gaben  0.1694  g  Pt  und  0.2152  g  Te 
II.  0.4092  „    „      „   0.1800  „  „   „  0.2301 


»        T> 


Berechnet :  Gefunden : 

I.  II. 

Pt      43.24%  44.12%  43.98% 

Te      56.76  „  56.10  „  56.23  „ 

100.00%  100.22«/o  100.21% 

In  deutlicher  krystallisiertem  Zustande  konnte  die  als  Z  weif  ach - 
Tellurplatin  zu  bezeichnende  Verbindung  auch  erhalten  werden,  in- 
dem man  in  einem  kleinen  Tiegelchen  das  feinzerteilte  Platin  mit  der 
etwa  zehnfachen  Menge  Tellur  unter  einer  Boraxdecke  bei  hoher  Tem- 
peratur zusammenschmolz  und  hierauf  die  Masse  langsam  erkalten 
liefs.  Durch  Behandlung  der  letzteren  mit  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure blieb  alsdann  die  anfangs  in  dem  überschüssigen  Tellur 
gelöste  und  später  wieder  ausgeschiedene  Verbindung  in  der  Form 
glänzender  Kryställchen  zurück,  welche  bei  schwacher  Vergröfserung 
das  Aussehen  verzerrter  Oktaeder  hatten.* 

Konji.  Salpetersäure  gi'eift  die  Tellurverbindung  selbst  beim 
Kochen  nur  schwierig  an.  Kochende  konz.  Kalilauge  allein  ent- 
zieht derselben,  wie  sich  schon  aus  der  Bereitungsart  ergiebt,  kein 
Tellur.  Bringt  man  jedoch  gleichzeitig  ein  Stückchen  Zink  hinzu,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit,  infolge  der  Bildung  von  Tellurkalium, 
nach  kurzer  Zeit  tief  rot.^ 

Bei  Abschlufs  der  Luft  und  einer  Temperatur,  welche  den 
Siedepunkt  des  Tellurs  nicht  ganz  erreicht,  ist  das  zweifach  Tellur- 
platin unschmelzbar.  In  der  Lötrohrflamme  erhitzt,  schmilzt  es 
nach  Verlust  einer  geringen  Menge  Tellur  anfangs  zu  einer  teigigen 
Masse,  welche  in  dem  Mafse,  als  diese  mehr  Tellur  verliert,  immer 
dünnflüssiger  wird.     Späterhin  wird  die  geschmolzene  Kugel  wieder 

^  Wie  sich  später  zeigte^  kann  das  unverbundene  Tellur  auch  durch  kalte 
verdünnte  Salpetersäure,  welche  die  Verbindung  unangegriffen  lälst,  entfernt 
werden. 

•  Vergl.  die  betreffende  Abhandlung  (Inauguraldissertation)  von  I^edr. 
RoEssLER,  Diese  Zeitsckr.  9,  31—77. 

«  F.  und  C.  Hebbrlein,  Berg-Hüttenm,  Ztg.  1895,  41. 
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strengHüssiger,    bis   sie  zuletzt  nach  Abgabe  des  gesamten  Tellur- 
gehaltes  zu  reinem  Platin  erstarrt. 

Richtet  man  auf  die  in  ein  Kohlengrtibchen  gebrachte  Verbin- 
dung so  lange  die  oxydierende  Flamme  des  Lötrohres,  bis  jene 
eben  zu  einer  dünnflüssigen,  leicht  beweglichen  Kugel  zusammen- 
geflossen ist,  welche  beim  Erstarren  polyedrische  Gestaltung  annimmt, 
so  entspricht  dann  deren  Zusammensetzung  der  Formel  PtTe.  Dafs 
man  auf  solche  Art  mit  ziemlich  annähernder  Genauigkeit  den  rich- 
tigen Punkt  zu  treffen  vermag,  ist  aus  den  nachstehend  mitgeteilten 
Analysen  dreier  einzelner  Polyeder  zu  ersehen,  welche,  wie  beschrie- 
ben, erhalten  worden  sind. 

I.    0.1958  g  Substanz  gaben  0.1200  g  Pt  und  0.0754  g  Te 
II.    0.1757,,  „  „       0.1081,,    „      „     0.0669,,    „ 


III.    0.1738  „  „  „       0.1041  „    „      „ 


»    I» 


Berechnet :  Grefiinden : 

I.  II.  m. 

Pt         60.30<>/o  60.280/o  61.52<>/o  59.92% 

Te         39.62  „  38.51  „  38.07  „  — 

100.00  Vo  99.79%  99.59% 

Zur  Beobachtung  der  Krystallisationserscheinung  stellt  man  die 
als  Einfach-Tellurplatin  zu  benennende  Verbindung  zweckmäfsig 
auf  die  folgende  Art  dar.  In  ein  am  unteren  Ende  zugeschmolzenes 
Glasröhrchen  bringt  man  100  mg  gepulvertes  Tellur  und  150  mg 
feinzerteiltes  Platin  und  vermischt  beide  mit  Hilfe  eines  spiralförmig 
gewundenen  Platindrahtes.  Hierauf  erhitzt  man  das  Gemenge  an- 
fänglich gelinde  bis  die  Verbindung  erfolgt  ist  und  schmilzt  dann 
in  der  heifsen  Gebläseilamme  die  Masse  mit  dem  Glase  zusammen. 
Taucht  man  jetzt  das  noch  heifse  Röhrenende  in  kaltes  Wasser,  so 
springt  die  Glasmasse  sauber  von  dem  glänzenden  Metallkorne  ab. 
Um  mit  letzterem  ein  möglichst  wohlgestaltetes  Polyeder  zu  erhalten, 
bohre  man  in  die  ebene  Schnittfläche  einer  guten  Holzkohle  eine 
ganz  kleine  Vertiefung,  eben  grofs  genug,  um  dem  flüssigen  Korne 
einen  sicheren  Halt  zu  geben  und  es  am  Weiterrollen  zu  verhindern, 
und  lege  dieselbe  so  auf  den  Tisch,  dafs  ihre  obere  Fläche  mög- 
lichst horizontal  ist.  Alsdann  schmelze  man  das  in  die  Höhlung 
gelegte  Korn,  an  welchem  jetzt  noch  keine  Flächen  sichtbar  sind, 
in  der  Flamme  eines  Gaslötrohres,  bis  es  vollkommen  dünnflüssig 
geworden  ist,  unterbreche  die  Luftzufuhr  und  lasse  es  in  der  rufsen- 
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den  Flamme  erkalten.  Durch  letzteres  bewirkt  man,  dafs  die  Flächen 
spiegelnden  Glanz  behalten,  während  sie  sonst  beim  Erkalten  an 
der  freien  Luft  matt  anlaufen. 

Auf  die  beschriebene  Art  sind  wiederholt  Polyeder  erhalten 
worden,  welche  in  einer  Weise  ausgebildet  waren,  dafs  man  in  die 
Versuchung  kam,  sie  für  wahre  Erystallindividuen  zu  halten.  Die 
am  häufigsten  wiederkehrende  Form  glich  der  eines  Ikositetraeders, 
dann  aber  traten  auch  wieder  verwickelte,  der  Symmetrie  entbeh- 
rende Gestalten  auf,  welche  es  zweifelhaft  machten,  ob  dieselben  zu 
einem  unserer  Krystallsysteme  überhaupt  in  Beziehung  standen.  Es 
darf  daher  wohl  als  wahrscheinlich  angenommen  werden,  dafs  man 
es  hier  mit  einer  Erscheinung  zu  thun  hat,  welche  derjenigen,  wie 
sie  auch  am  Pyromorphit  beobachtet  wird,  im  wesentlichen  ana- 
log ist.  ^ 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dafs  sich  die  Krystallisations- 
erscheinung  an  einer  und  derselben  Probe  oftmals  hinter  einander 
hervorrufen  läfst  und  dann  mit  einem  Male  ausbleibt.  Naturgemäfs 
ist  eine  jede  solche  Wiederholung  mit  einer  Abnahme  des  Tellur- 
gehaltes verknüpft.  Es  ist  somit  keineswegs  ausschliefslich  die  Ver- 
bindung PtTe,  welcher  jene  Eigenschaft  zukommt,  sondern  die 
letztere  besteht  auch  noch  so  lange  fort,  bis  der  Tellurgehalt  zu 
einer  gewissen  Grenze  herabgesunken  ist.  Diese  Grenze,  welche 
sich  allemal  annähernd  gleich  bleibt,  fällt  zwar  nicht  genau  zu- 
sammen mit  dem  Tellurgehalte,  welchen  eine  Verbindung  von  der 
Formel  Pt^Te  zu  beanspruchen  hätte,  immerhin  aber  kommt  sie 
demselben  doch  einigermafsen  nahe.  Inwieweit  dieses  der  Fall  ist, 
mögen  die  folgenden  Analysen  dreier  einzelner  Proben  zeigen,  von 
welchen  jede  so  oftmals  einen  Moment  lang  in  der  Lötrohrflamme 
geschmolzen  wurde,  bis  beim  Erstarren  derselben  eben  keine  Flächen- 
bildung mehr  wahrzunehmen  war. 

I.    0.4697  g  Substanz  gaben  0.3427  g  Pt  und  0.1261  g  Te 
II.    0.29.54',,  „  „       0.2170,,    „      „     0.0762,,    „ 

III.    0.1665  „  „  „       0.1213  „    „      „     0.0420  „    „ 


*  Nach  G.  Rose  sind  die  Pyromorphitpolyeder  keine  wahren  Kiystall- 
individuen,  wofür  sie  zuweilen  gehalten  wurden  (Kennoott),  sondern  Aggregate 
einzelner  Ejryetalle,  wahrscheinlich  von  ebenso  vielen,  als  Flächen  vorhanden 
sind  {Pogg.  Ann.  85,  294). 


410 


Berechnet  für  PtjTe :  G^fuuden: 

I.  IL  III. 

Pt         75.30^/o  72.96<>/o  73.46*>/o  72.85'>/o 

Te        24.70  „  26.85  „  25.80  „  25.22  „ 


100.00  7o  99.81  o/o  99.26%  98.07 


7  0/ 
0 


Mit  dem  Verlöschen  der  Eigenschaft,  aus  dem  geschmolzenen 
Zustand  polyedrisch  zu  erstarren,  ist  gleichzeitig  auch  eine  Ver- 
änderung im  inneren  Geftige  der  Verbindung  eingetreten.  Während 
nämlich  das  polyedrisch  erstarrte  Korn  eine  ausgesprochene  Spalt- 
barkeit aufweist,  dabei  Flächen  zeigend  von  lebhaft  spiegelndem 
Metallglanz,  ist  solches  an  dem  kugelig  erstarrten  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen, vielmehr  zeigt  dieses  einen  mattgrauen  kr}^stallinischen 
Bruch. 

Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dafs  unter  der  Gruppe  der  Platin- 
metalle, wie  der  Edelmetalle  überhaupt,  das  Platin  es  allein  ist, 
dessen  Tellurverbindung  das  geschilderte  Verhalten  zeigt.  Auch  an 
dem  Selenplatin  ist  dasselbe  nicht  nachzuweisen. 

Der  gelegentlich  der  Untersuchung  des  Pertusolasilbers  durch 
schweflige  Säure  erhaltene  schwarze  Niederschlag  hatte  sich  aus 
einer  Flüssigkeit  abgeschieden,  welche  gleichzeitig  Platin  und  Tellur 
enthielt.  Da  schweflige  Säure  in  einer  Auflösung  von  reinem  Platin- 
chlorid keine  Ausscheidung  von  Platin  bewirkt,  so  müfste  es  auf- 
fallen, dafs  solches  geschieht  bei  Gegenwart  von  Tellur,  nunmehr 
mit  diesem  gemeinsam.  Der  Niederschlag  war  nicht  etwa  ein  blofses 
Gemenge  von  Platin  und  Tellur,  sondern  beide  waren  darin  chemisch 
mit  einander  verbunden.  Kochte  man  nämlich  denselben,  wie  be- 
reits schon  erwähnt,  mit  starker  Kalilauge,  so  färbte  sich  die  letz- 
tere nicht  rot,  wie  es  bei  Vorhandensein  von  freiem  Tellur  hätte 
der  Fall  sein  müssen. 

Es  liefs  sich  erwarten,  dafs  in  einer  Lösung,  welche  neben 
Tellur  überschüssiges  Platinchlorid  enthielt,  durch  schweflige  Säure 
ein  Niederschlag  erzeugt  werde,  in  welchem  beide  Elemente  in 
einem  bestimmten  atomistischen  Verhältnisse  zu  einander  stehen 
würden.  Diese  Erwartung  hat  sich  nicht  bestätigt,  denn  wiederholt 
auf  solche  Art  dargestellte  Niederschläge  ergaben  jedesmal  eine 
andere  Zusammensetzung.  Mengenverhältnis  zwischen  Platin  und 
Tellur,  Grad  der  Verdünnung  und  Einwirkungsdauer  der  schwefligen 
Säure  mochten  hierbei  von  Einflufs  gewesen  sein. 
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Zur  Analyse  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verbindungen 
ist  die  folgende  Methode  zur  Anwendung  gekommen.  Die  auf  das 
Feinste  gepulverte  Substanz  wurde  mit  der  10-fachen  Menge  eines 
Gemisches  aus  1  Teil  Salpeter  und  2  Teilen  Soda  in  einem  Platin- 
tiegel geschmolzen.  Die  Masse  laugte  man  hierauf  mit  Wasser  aus, 
filtrierte  das  zurückgebliebene  Platin  ab  und  verdampfte  die  mit 
Salzsäure  übersättigte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Nach 
Wiederaufnahme  des  Bückstandes  mit  Wasser  wurde  das  Tellur 
durch  schweflige  Säure  gefällt. 

Frankfurt  a,  M.,  August  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangeu  am  6.  September  1897. 


i 


über  das  Verhalten 
einiger  Salze  der  Platinwasserstoffsäure. 

(Ein  Beitrag  zur  Bestimmung  des  Kali  als  EaliumplatincUorid.) 

Von 
Paul  Rohland. 

I. 

Bei  einer  gelegentlichen  Untersuchung  über  die  Löslichkeits- 
Verhältnisse  einiger  Salze,  insbesondere  der  Halogensalze  des  Ba- 
ryums  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  war  die  Beobachtung  gemacht 
worden,  dafs  Methylalkohol  —  wie  das  ja  bei  dem  Anfangsglied 
einer  homologen  Reihe  häufig  vorkommt  —  dem  Baryumchlorid 
gegenüber  eine  Ausnahme  gegen  die  nachfolgenden  homologen  Alko- 
hole bildet.  Während  nämlich  Baryumchlorid  in  diesen  so  gut  wie 
unlöslich  ist  —  in  absolutem  Äthylalkohol  erst  in  über  7000  Teilen 
löslich  — ,  wird  es  von  absolutem  Methylalkohol  vom  spez.  Gew. 
0.790  bei  15*^  ziemlich  leicht  aufgenommen,  und  zwar  in  dem  Ver- 
hältnis 1 :  78  Gewichtsteilen  bei  Zimmertemperatur.  Das  Baryum- 
bromid  und  -Jodid  dagegen  sind  sowohl  im  Methylalkohol  als  auch 
im  Äthylalkohol  löslich;  aber  auch  hier  übertrifft  die  Löslichkeit 
in  Methylalkohol  die  in  Äthylalkohol  um  etwa  das  Siebenfache,  bei 
dem  Baryumbromid  z.  B.;  während  ein  Gewichtsteil  dieses  Salzes 
erst  in  ca.  207  Gewichtsteilen  Äthylalkohol  vom  spez.  Gew.  0.8035 
bei  15*^  sich  löst,  vermögen  schon  35  Teile  Methylalkohol  vom  spez. 
Gew.  0.790  bei  15^  einen  Teil  aufzulösen. 

Diese  Beobachtung  nun  erweckte  den  Anschein,  dafs  die  Lö- 
sungsfähigkeit der  Alkohole  den  Halogensalzen  des  Baryums  gegen- 
über mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  abnimmt,  und  einige  — 
allerdings  nur  vorläufige  —  Versuche  bestätigten  dies  in  der  That; 
es  mögen  zunächst  hier  die  Zahlen  folgen. 
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Methylalkohol  Äthylalkohol  Propylalkohol 

vom  spez.  Gew.  0.790  bei  15<>  0.8035  bei  15^  0  8085  bei  15^ 

Die  Zahlen  drücken  die  zur  Lösung  von  1  Gewichtsteil  Sub- 
stanz circa  erforderlichen  Gewichtsteile  Alkohol  aus  bei  Zimmer- 
temperatur. 


BaCla  +  2aq 

78 

7000 

100.000 

BaBr,  +  2a4 

36 

207 

652 

BaJj  +  2aq 

22 

93 

307 

Vielleicht  ist  die  Ursache  dieser  Erscheinung  mit  dem  Sauer- 
stoff, welcher  an  Wasserstoff  gebunden  ist,  in  Zusammenhang  zu 
bringen.  Im  Wasser,  welches  am  meisten  davon  enthält,  sind  alle 
drei  Salze  sehr  leicht  löslich.  Bei  den  Alkoholen  aber  nimmt  in 
dem  Mafse,  als  ihr  Molekulargewicht  zunimmt,  der  Gehalt  an  dem 
an  Wasserstoff  gebundenen  Sauerstoff  ab ;  und  demgemäfs  verringert 
sich  ihre  Lösungsfähigkeit.  Im  Äther  endlich,  in  welchem  das  Sauer- 
stoffatom nur  mit  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  steht,  sind  alle 
drei  Salze  so  gut  wie  unlöslich.  Erfahrungsmäfsig  hat  von  dieser 
Erscheinung,  welche  durch  die  Theorie  erklärt  wird,  die  analytische 
Chemie  vielfach  Anwendung  gemacht,  indem  sie,  um  die  Unlöslich- 
keit bestimmter  Niederschläge  zu  erhöhen,  dieselben  mit  Ather- 
alkohol  zu  behandeln  vorschreibt. 

Aber  noch  etwas  anderes  geht  aus  den  Zahlen  der  obigen  Ta- 
belle hervor;  in  allen  Alkoholen  —  gleichviel  von  welcher  Zu- 
sammensetzung —  hat  das  Jodid  allemal  eine  gröfsere  Lösungs- 
tendenz als  das  Bromid,  und  dieses  wiederum  eine  gröfsere  als  das 
Chlorid.  Vielleicht  dürfte  der  Ursprung  dieser  verschiedenen  Lö- 
sungstendenz darin  zu  suchen  sein,  dafs  das  Jod  eine  stärkere 
Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt  als  das  Brom,  und  dieses  wiederum 
als  das  Chlor.  In  umgekehrter  Reihenfolge  wirken  die  Halo- 
gene verschieden  stark  oxydierend,  indem  sich  ihre  vom  Jod  zum 
Chlor  wachsende  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  bethätigt.  Doch 
könnten  auch  noch  andere  Momente  zur  Erklärung  dieser  Erschei- 
nung hinzutreten.  Ob  ähnliche  Beziehungen  auch  bei  anderen 
Haloiden  bestehen,  darüber  müfsten  weitere  Untersuchungen  ent- 
scheiden. 

IL 

Die  Beobachtung  aber,  dafs  die  Löslicbkeit  des  Baryumcblorids 
in  Äthylalkohol  ganz   bedeutend   geringer  ist  als  in   Methylalkohol, 

•  •  

dafs   selbst  Äthylalkohol    von    80   Volumen -Prozent,    wie  REMioirs 

Ä.  anorg.  Chem.  XV.  27 
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Fbeseniüs^  angiebt,  etwa  nur  die  Hälfte  Baryumchlorid  aufnimmt, 
wie  Methylalkohol  vom  spez.  Gew.  0.790  bei  15®,  scheint  geeignet 
bei  der  Bestimmung  des  Kali  als  Kaliumplatinchlorid  in  Mineralien, 
z.  B.  im  Kainit  u.  s.  w.  Verwendung  zu  finden.  Das  Kaliumplatin- 
chlorid verhält  sich  zu  dem  Methylalkohol  dieser  Konzentration  wie 
zu  dem  Äthylalkohol  von  80  Volumen-Prozent;  es  ist  in  jenem 
ebenso  unlöslich  wie  in  diesem. 

In  der  Lösung  eines  Kaiuits  nun,  wie  sie  zu  Beginn  der  eigent- 
lichen Analyse  vorliegt,  befinden  sich  als  Kationen  K-,  Na-,  Mg-, 
Ca-,  Ba-,  als  Anionen  SO^"  und  Cl'.  Nach  der  Methode  von 
R.  Fbesenius  werden  die  SO^"- Ionen  durch  Zusatz  von  Baryum- 
chlorid aus  der  Lösung  herausgeschafft.  Ein  Überschufs  an  Baryum- 
chlorid soll  vermieden  werden ;  ein  solcher  ist  nun  aber  doch  —  wenn 
auch  in  geringem  Mafse,  da  das  Baryumsulfat  erst  in  700000  Teilen 
Wasser  löslich  ist  und  ein  sehr  kleines  Löslichkeitsprodukt  hat  — 
unbedingt  notwendig.^  Denn  auch  hier  hat  ja  das  Massenwirkungs- 
gesetz Gültigkeit,  dessen  mathematischer  Ausdruck  ist: 

wo  im  vorliegenden  Falle 

a  die  Konzentration  der  Ba"-Ionen, 

b  die  Konzentration  der  S04"-Ionen, 

0  die  Konzentration  des  nicht  dissozierten  BaryumBulfats, 

k  eine  Konstante 

bedeutet.  Hat  man  einen  Tropfen  Baryumchlorid  der  Lösung  zu- 
gesetzt, und  ist  somit  festes  Baryumsulfat  vorhanden,  so  haben  wir 
ein  zusammengesetztes  Gleichgewicht;  denn  einmal  mufs  sich  das 
feste  Salz  mit  dem  gelösten,  nicht  dissoziierten  in  der  Gleich- 
gewichtslage befinden,  und  ferner  herrscht  Gleichgewicht  zwischen 
diesem  und  den  Ionen  des  Salzes: 

BaSO^^^^Ba'  +  SO'V 

Setzen  wir  nun  einen  weiteren  Tropfen  Chlorbaryum  hinzu,  so 
wird  zwar  das  erstei-wähnte  Gleichgewicht  nicht  tangiert,  wohl  aber 
das  zweite,  indem  durch  die  Menge  der  Ba--Ionen  der  Faktor  a  und 


*  Zeitschr.  anni,  Chem.  16.    R.  Fresenius,  ^^Quantitative  Analyse",  Bd.  II. 
^  W.  OäTWALD^    nl^i^    wissenschaftlichen    Grundlagen    der    analytischen 
Chemie". 
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dementsprechend  der  Faktor  c  sich  entsprechend  vergröfsert.  Nun 
war  schon  die  Lösung  in  Bezug  auf  das  nicht  dissoziierte  Bar^um- 
sulfat  übersättigt,  so  dafs  nun  von  neuem  festes  Salz  ausfallen  mufs. 
Durch  Zusatz  eines  jeden  weiteren  Tropfens  Baryumchlorid  wieder- 
holt sich  dieser  Vorgang.  Da  aber  der  Faktor  a  der  Gleichung, 
die  Konzentration  der  Ba*'-Ionen,  nie  unendlich  grofs  gemacht  wer- 
den kann,  kann  auch  die  Menge  der  S04"-Ionen  nie  den  Wert  Null 
erreichen.  Demnach  ist  ein  Überschufs  an  Chlorbaryum  uner- 
läfslich. 

Bei  dem  darauffolgenden  Eindampfen  mit  einem  Überschufs  an 
Platinchlorid,  —  dasselbe  mufs  vor  allen  Dingen  schwefelsäurefrei 
sein,  da  ein  etwaiger  Gehalt  an  Schwefelsäure  einen  unkorrigier- 
baren Fehler  in  die  Analyse  hineinbringen  würde  —  welches  auf 
dem  Wasserbade,  dessen  Wasser  aber  nicht  den  Siedepunkt  erreicht 
haben  soll,  vorgenommen  wird,  bilden  sich  die  Salze  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure mit  K,  Na,  Mg,  Ca,  Ba. 

Bemerkenswert  und  auffallend  ist  nun  das  Verhalten  dieser 
Salze  gegen  Äther,  Methylalkohol  vom  spez.  Gew.  0.790  bei  15^ 
und  Äthylalkohol  von  80  Vol.-Prozent,  wie  R.  Fresenius  ihn  vor- 
schreibt. Diese  Salze  wurden  für  sich  durch  Eindampfen  der  be- 
treffenden Chloride  mit  Platinchlorid  in  den  berechneten  Mengen, 
unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen  sie  auch  im  Gange  der 
Analyse  entstehen,  dargestellt  und  nach  dem  Erkalten  mit  den  oben 
genannten  Flüssigkeiten  digeriert.  Nun  konnte  man  allerdings  die 
Vermutung  hegen,  dafs  bei  der  so  erfolgten  Darstellung  der  Salze 
gar  kein  chemisch  einheitlicher  Körper  entsteht,  sondern  ein  Ery- 
stallgemisch  vorliegt.  Indessen  die  mikroskopische  Untersuchung^ 
solcher  Krystalle  in  Bezug  auf  ihr  optisches  Verhalten  im  polari- 
sierenden Lichte,  femer  mikroskopische  Beobachtung  des  Auskry- 
stallisierens  aus  einer  gesättigten  Lösung  bewies  die  Homogenität 
der  Salze.  Am  meisten  aber  spricht  dafür  die  Unlöslichkeit  der  so 
hergestellten  Salze  in  Äther.  Denn  läge  nur  ein  Krystallgemenge 
vor,  so  würde  mit  Leichtigkeit  das  in  Äther  lösliche  Platinchlorid 
entfernt  werden  können.  Ist  nun  das  Verhalten  dieser  Salze  gegen 
Äther  ein  gleichartiges,  so  wird  ein  durchaus  verschiedenes  gegen 
Äthylalkohol  von  80  Vol.-Prozent  und  in  Methylalkohol  vom  spez. 


*  Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Dr.  LtJoECKE  für  diese  Untersuchung 
meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

27* 
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Grew.  0.790  bei  15®  konstatiert.  Während  sich  nämlich  Magnesium- 
platinchlorid und  Galciumplatinchlorid  in  diesen  Alkoholen  glatt  auf- 
lösen,  tritt  bei  dem  Baryumsalz  bei  Behandlung  mit  Äthylalkohol 
eine  Dissoziation  des  Salzes  in  seine  Komponenten,  in  unlösliches 
Baryumchlorid  und  in  lösliches  Platinchlorid  auf,  ein  Vorgang,  der 
sich  bei  der  Digestion  des  Salzes  mit  Methylalkohol  wiederholt;  nur 
erfolgt  hier  in  dem  Mafse,  als  das  Baryumchlorid  löslicher  in 
Methyl-  als  in  Äthylalkohol  ist,  nach  der  Zersetzung  eine  voll- 
ständige Auflösung  des  Salzes.  Aus  dem  Verhalten  des  Baryum- 
salzes  kann  nun  wohl  der  Schlufs  gezogen  werden,  dafs  in  ganz 
analoger  Weise  bei  dem  Magnesiumplatinchlorid  und  dem  Galcium- 
platinchlorid eine  Dissoziation  in  Platinchlorid  und  das  betreflfende 
Chlorid  durch  Alkohol  eintritt,  obwohl  eine  Entscheidung  darüber 
sich  auf  diesem  Wege  nicht  erzielen  läfst,  da  ja  die  betreifenden 
abgespaltenen  Chloride  —  Calciumchlorid  bildet  mit  Alkoholen  lös- 
liche Alkoholate  —  leicht  löslich  sind.  Dagegen  müfste  wiederum 
dieser  Zerfall  bei  einem  Salze  der  PlatinwasserstoflFsäure  beobachtet 
werden  können,  dessen  eines  Zersetzungsprodukt  in  Alkohol  schwer 
löslich  ist.  Dies  liefs  sich  in  der  That  bei  dem  Natriumplatinchlorid 
realisieren;  auch  dieses  wird  durch  Alkohol  in  lösliches  Platinchlorid 
und  wenig  lösliches  Chlornatrium  —  1.2  Teile  Chlomatrium  in 
100  Gewichtsteilen  Äthylalkohol  vom  spez.  Gew.  0.847^  —  zersetzt. 
Bei  allen  diesen  Salzen  dürfte  also  die  mehr  oder  weniger  voll- 
ständige Auflösung  in  dem  Grade,  als  der  eine  Bestandteil  in  Al- 
kohol mehr  oder  weniger  löslich  ist,  erfolgen.  Da  diese  Salze,  ehe 
sie  die  Zersetzung  erleiden,  sich  in  den  Alkoholen  lösen,  so  bilden 
sie  Beispiele  eines  inhomogenen  Gleichgewichtsfalles;*  und  es  mufs 
demnach  die  Löslichkeit  des  Salzes  herabgedrückt  werden,  sobald 
eines  der  Dissoziationsprodukte  hinzugefügt  wird. 


III. 

Aus  diesem  Ergebnis  und  der  bereits  oben  erwähnten  That- 
sache,  dafs  Ealiumplatinchlorid  in  Methylalkohol  unlöslich,  Baryum- 
chlorid in  diesem  bei  weitem  löslicher  als  in  Äthylalkohol  ist,  ergiebt 
sich  für  die  Bestimmung  des  Kali  als  Ealiumplatinchlorid  in  Mine- 
ralien, z.  B.  im  Kainit  die  einfache  Änderung,   dafs  man  die  mit 


*  Tabellen  von  Landolt-Böbnstein. 
'^  W.  N ERNST,  „Theoretische  Chemie". 
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einem  Überschufs  an  Platinchlorid  bis  zur  Syrapkonsistenz  ein- 
gedampften Salze  mit  Methylalkohol  digeriert,  den  letzteren  dann 
durch  Äther  verdrängt.  Dadurch  wird  einmal  das  durch  den  Zer- 
fall des  Baryumplatinchlorids  abgespaltene  Baryumchlorid,  wie  auch 
ein  etwaiger  Überschufs  an  hinzugesetztem  Baryumchlorid  leicht  in 
Lösung  gebracht.  Infolgedessen  braucht  man  mit  dem  Hinzutropfen 
der  Baryumchloridlösung  nicht  allzu  ängstlich  und  vorsichtig  zu  ver- 
fahren, und  kann  eine  nicht  unbedeutende  Zeitersparnis  gewinnen. 
Da  man  auf  diese  Weise  reines  Kaliumplatinchlorid  erhält,  so  dürfte 
sowohl  teil  weises  Auflösen  des  Salzes  in  siedendem  Wasser  sich  als 
tiberflüssig  erweisen,  als  auch  eine  Korrektion  der  Analyse  durch 
Reduktion  des  Kaliumplatinchlorids  unnötig  sein. 

Ein  paar  Vergleichsanalysen,  welche  einmal  im  wesentlichen 
nach  der  Methode  von  R.  Fbesenius  mit  Reduktion  des  Kalium- 
platinchlorids, das  andere  Mal  ohne  Reduktion  mit  Einführung  des 
Methylalkohols  vom  spez.  Gew.  Ü.7900  bei  15®  ausgeführt  wurden, 
mögen  hier  Platz  finden.  Es  empfiehlt  sich  vielleicht,  statt  des 
Methylalkohols  dieser  Konzentration  einen  wasserhaltigeren  —  etwa 
90 gewichtsprozentigen  —  anzuwenden.  Die  Resultate  der  Analysen 
sind  sowohl  nach  der  alten,  die  eigentlich  veraltet  sein  sollte,  aber 
gebräuchlichen  Methode  auf  K^O,  als  auch  nach  dem  von  W.  Ost- 
wald ^  gemachten  Vorschlage,  sie  einfach  auf  die  Elemente,  in 
diesem  Falle  also  auf  K^  zu  beziehen,  berechnet.  Als  Atomgewichte 
sind  gesetzt  worden: 

Pt=194.8.         K  =  39.1.         C1  =  S5.5. 

Kainit  I. 

Nach  Fresenius  ohne  Reduktion:  mit  Methylalkohol: 
Auf  KjO  berechnet                   13.20  13.33 

Auf  K,  berechnet  10.94  11.04 

Kainit  IL 

Nach  Fresenius  mit  Reduktion:  mit  Methylalkohol: 
Auf  KjO  berechnet                   11.29  11.25 

Auf  K2  berechnet  9.35  9.32 

Kainit  III. 

Nach  Fresenius  mit  Reduktion:  mit  Methylalkohol: 
Auf  K^O  berechnet                   11.58  11.64 

Auf  K,  berechnet  9.61  9.64 


*  W.  Ostwald,  ^^Analytische  Chemie*'. 
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Die  weitere  Verwendung  des  Methylalkohols  bei  Kalibestim- 
mungen  in  anderen  Mineralien,  in  Wasser,  in  der  Pflanzenasche  etc. 
dürfte,  so  glaube  ich,  mit  Erfolg  gemacht  werden. 

Es  sei  mir  auch  an  dieser  Stelle  gestattet,  dem  Direktor  des 
Landwirtschaftlichen  Instituts,  Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  Julius 
Kühn,  für  Überlassung  des  Materials  zu  der  yorliegenden  Arbeit 
meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Halle  a.  S.,  im  September  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  September  1S97. 


über  Tripelnitrite  einiger  Metalle. 

Von 

Carl  Przibylla. 

Die  erste  Beobachtung  eines  Tripelnitrits  scheint  Dr.  Künzel, 
Direktor  der  Nickelfabrik  zu  Val-Benoit  bei  Lüttich  gemacht  zu 
haben.  Er  fand  nämlich,  dafs  schon  Spuren  eines  Calciumsalzes  in 
einer  mit  Kaliumnitrit  versetzten  Nickellösung  eine  gelbe  Fällung 
geben. 

In  einer  ausgedehnten  Arbeit  über  die  Nitrite  von  Lang  ^  wird 
nur  das  Baryum-Nickel-Kalium-Nitrit  erwähnt.  Von  dieser  Arbeit 
sind  mir  nur  zwei  Auszüge,  die  übrigens  fast  wörtlich  mit  einander 
übereinstimmen,  zugängig  gewesen. ^  Dort  wird  die  Formel  zu: 
Ba.Ni.KgßNOg  (nach  heutiger  Schreibweise)  angegeben  und  die  Ana- 
lyse mitgeteilt  und  gesagt,  „es  bildet  braungelbe,  mikroskopische 
Tafeln". 

Von  EIrdmann*  werden  die  Angaben  Künzel's  bestätigt  und 
vervollständigt.  Er  stellt  die  Existenz  eines  Tripelnitrits  von  Nickel 
und  Kalium  sowohl  mit  Calcium,  als  auch  Baryum  und  Strontium 
der  allgemeinen  Formel  M.Ni.Kg.ßNOa  fest,  giebt  die  Analysen  des 
Ba-  und  Ca-Salzes,*  beschreibt  die  Eigenschaften  derselben  und 
giebt  an,  dafs  er  Salze  mit  NH^  an  Stelle  des  K  nicht  erhalten 
konnte. 


^  Bidrag  tili  kännedom  om  Salpetersyrlighetens  foreningar  med  enatomige 
Baser,  KonigL   Vetensk,  Handlingar  (1860)  3,  14. 

*  Pogg.  Ann.  (1863)  118,  296  ff.  und  Joum.  pr.  Chew.  86,  295  ff. 
■  Ebdmann  und  Werther,  Journ.  pr,  Chem.  97,  385  ff. 

*  Die  des  Sr-Salzes  fehlt,  es  wird  jedoch  dieselbe  Formel  behauptet;  ich 
vermute,  sie  war  nicht  genügend  stimmend.  Wie  im  folgenden  sich  zeigen 
wird,  haben  nämlich  gerade  die  Strontiumsalze  Neigung  mit  Wasser  sich  zu 
zersetzen  resp.  in  Salze  anderer  Zusammensetzung,  als  oben  erwähnte  Formel 
angiebt,  überzugehen. 
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In  einer  Arbeit,  deren  Original  mir  nicht  zugängig  war,  giebt 
VAN  Lessen  die  Darstellungsweise,  Analyse  und  Formel  eines  Kupfer- 
Blei-Kalium-Nitrits  an  (Pb.Cu.KgöNOg);  es  wird  als  schwer  lösliches 
krystallinisches,  fast  schwarzes  Pulver,  das  beim  Zerreiben  braun 
wird,  beschrieben. 

Wenn  man  die  Formeln  der  Ni-Salze  einerseits  und  dieses  Cu- 
Salzes  andererseits  vergleicht,  so  kommt  man  sofort  auf  die  Ver- 
mutung, dafs  von  den  Ni-Salzen  auch  eines  mit  Pb,  sowie  zu  dem 
Cu-Salz  solche  mit  Ca,  Sr  und  Ba  existieren  möchten. 

Ich  bin  nun  dieser  Vermutung  gefolgt  und  habe  sie  bestätigt 

• 

gefunden.  Die  Resultate  meiner  darauf  bezuglichen  Arbeiten  und 
anderer,  die  sich  daran  anschlössen,  gebe  ich  im  folgenden.  Indem 
ich  noch  bemerke,  dafs  es  auch  leicht  gelingt,  NH^-haltige  Tripel- 
nitrite  herzustellen,  beginne  ich  mit  dem  ersten  von  mir  hergestellten 
Präparat,  dem 

Kupfer-Blei-Ammonium-Nitrit,  Cu.Pb.(NH^)2.6N02. 

Das  Salz  ist  leicht  darstellbar,  indem  man  eine  Lösung  von 
Kupfer-  und  Bleinitrat  in  eine  solche  von  Ammoniumnitrat  und 
Natriumnitrit  giebt.  Selbst  aus  ziemlich  verdünnten  Lösungen 
scheidet  sich  so  bald  ein  krystallinisches,  fast  schwarzes  Salz  von 
blauem,  metallischem  Glänze  aus,  das  sich  leicht  abfiltrieren  läfst 
und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  an  einem  warmen  Orte  ge- 
trocknet wurde.  Es  verträgt  mäfsiges  Erwärmen,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, ähnelt  vollkommen  dem  entsprechenden  Kalisalze  und  giebt, 
wie  dieses,  zerrieben  ein  braunes  Pulver.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt 
es  sich  als  Anhäufung  metallisch  stahlblau  glänzender  Würfel,  nur 
sehr  dünne  Splitter  desselben  sind  mit  brauner  Farbe  durchsichtig.  Es 
hat  sich  über  ein  Jahr  unverändert  gehalten.  Eine  Analyse  des 
Salzes  konnte  ich  nur  in  der  Weise  durchführen,  dafs  ich  eine  Be- 
stimmung des  Kupfers  und  Bleis  unternahm,  denn  die  Bestimmung 
des  NH^NOj,  hätte  nur  nach  der  DüMAs'schen  Methode  ausgeführt 
werden  können  und  dazu  mangelten  mir  alle  Appai*ate,  und  von  der 
guten  Webnrb' sehen  Methode  hatte  ich  keine  Kenntnis. 

Ich  will  hier  gleich  beispielweise  kurz  das  Verfahren,  das  ich 
bei  der  Untersuchung  aller  dieser  Nitrite  einschlug,  angeben,  um  es 
nicht  in  jedem  einzelnen  Falle  thun  zu  müssen. 

3.201  g  des  Salzes  wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  zu200ccm 
aufgefüllt. 
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Davon  wurden  zwei  Poilionen  k  60  ccm  herausgenommen  und 
darin  das  Blei  als  Bleisulfat  gefällt;  in  den  Filtraten  wurde  das 
Kupfer  durch  reines  Zink  in  einer  Platinschale  (nach  entsprechen- 
der Konzentration  und  Vertreibung  der  Salpetersäure)  gefällt  und 
gewogen. 

60  ccm  der  LösuDgen  gaben:  a.  0.507,  b.  0.511  PbSO«, 
und  a.  0.103,  b.  0.104  Cu. 

Für  die  Formel  Cu.2NO,.Pb.2NO,.2NH4NO, 

gefanden :  berechnet : 

a.  85.26    b.  35.52  35.51  Pb. 

a.  10.71     b.  10.83  10.89  Cu. 

um  die  weiteren  Tripelnitrite  des  Kupfers  mit  Ca,  Sr  und 
Ba  herzustellen,  war  das  Arbeiten  in  sehr,  zum  Teil  höchst  konz. 
Lösungen  nötig.  Als  Nitrit  benutzte  ich  Natrium  nitrosum  cru- 
dum,  dasselbe  erwies  sich  als  genügend  rein,  da  es  nur  Natrium- 
nitrat  in  einigermafsen  beträchtlicher  Menge  als  Verunreinigung 
(ca.  4^/J  enthielt,  während  es  von  Sulfat,  Karbonat  und  Chlorid, 
bis  auf  sehr  kleine  Mengen,  frei  war.  Kalium  nitrosum  crudum 
enthielt  auffälligerweise  sowohl  Karbonat  als  Sulfat  in  solchen 
Mengen,  dafs  es  zur  Darstellung  guter  Präparate  nicht  geeignet 
war.  Ich  löste  je  500  g  des  Natr.  nitros.  crud.  zu  einem  Liter  auf 
und  in  Kubikcentimetern  einer  solchen  Lösung  will  ich  künftig  die 
Quantitäten  des  zu  bestimmten  Präparaten  benutzten  Natriumni- 
trits angeben. 

Kupfer-Galcium-Kalium-Nitrit. 

In  50  ccm  Natriumnitrit  wurden  17  g  krystallisiertes  Kupfer- 
chlorid gelöst.  Es  mufste  etwas  Wasser,  um  dies  zu  erreichen, 
zugegeben  werden,  die  Lösung  erwärmte  sich  dabei;  es  entweicht 
auch  eine  kleine  Menge  N^Og  und  etwas  basisches  Cu-Salz  scheidet 
sich  ab;  es  geschieht  dies  stets  beim  Zusammentreffen  konz.  Cu- 
Lösungen  mit  konz.  eines  Nitrit.  Von  dieser  Abscheidung  wurde 
abfiltriert. 

In  anderen  50  ccm  Natriumnitrit  wurden  (ebenfalls  unter  Zu- 
satz von  so  viel  Wasser  als  gerade  nötig)  14  g  Chlorkalium  und 
11.1  g  geschmolzenes  Chlorcalcium  gelöst.  Auch  diese  Lösung,  die 
durch  sich  ausscheidendes  Chlornatrium  trübe  ist,  wurde  filtriert, 
und  nachdem  beide  Lösungen  in  Wasser  bis  auf  ca.  8**  C.  abgekühlt 
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waren,  mit  einander  vermischt.  Es  entsteht  sofort  eine  Abschei- 
dung krystallinischen  Salzes,  die  sich  durch  umrühren  noch  ver- 
mehrt. Bei  dieser  Salzabscheidung  erwärmt  sich  die  Lösung  nicht 
unbedeutend  (weshalb  beide  Lösungen  auch  vorgekühlt  werden),  eine 
geringe  Entwickelung  von  NgOg  findet  statt,  und  es  mengt  sich  etwas 
basisches  Cu-Salz  dem  Nitrit  bei. 

Nachdem  sich  alles  genügend  abgekühlt,  wurde  das  Salz  auf 
einem  Saugfilter  möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit;  dann  wurde 
mit  85*7^,igem  Alkohol  aufgeschwemmt,  das  Salz  setzt  sich  ab  und 
der  Alkohol  kann  leicht  abgegossen  werden.  Es  wurde  zum  zweiten 
Mal  mit  Alkohol  auf  das  Saugfilter  gebracht,  damit  nachgewaschen 
und  gut  abgesaugt  und  das  Salz  dann  in  gelinder  Wärme  (in 
manchen  Fällen  auch  über  konz.  Schwefelsäure)  getrocknet. 

Durch  das  Aufschwemmen  mit  Alkohol  entfernt  man  die  basi- 
schen Cu-Salze  und  das  aus  der  anhängenden  Mutterlauge  durch 
den  Alkohol  gefällte  NaCl. 

Es  wurde  so  bei  allen  Kupfernitriten  verfahren  und  habe  ich 
hier  ausführlich  berichtet^  um  in  den  anderen  Fällen  nicht  darauf 
zurückkommen  zu  müssen. 

Trotz  dieses  Aufschwemmens  etc.  bleiben  doch  in  den  Salzen 
meist  noch  kleine  Quantitäten  von  NaCl  und  von  basischem  Salz 
zurück.  Ersteres  läfst  sich  aus  der  Bestimmung  des  Gl  berechnen, 
letzteres  (bei  den  Salzen,  die  in  Wasser  genügend  löslich  sind)  durch 
Abfiltrieren  bestimmen.  Bei  der  Berechnung  sind  dann  diese  beiden 
Bestandteile  in  Abzug  gebracht,  und  nur  der  dann  übrig  bleibende 
Rest  zur  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  benutzt 
worden.  Das  Auffüllen  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  Benutzung 
aliquoter  Teile  erleichtert  die  Rechnung  sehr. 

0.2309  g  des  Salzes  gaben  0.244    g  K,PtCl4=  17.02  V,,  K. 
0.6927  g     „         „  „        0.0965  g  Cu  =  13.94  <>/o  Cu. 

0.6927  g    „        „  „       0.084    g  CaO      =   8.65 »/«  Ca. 

Ein  zweites  Präparat  gab  nachstehende  Zahlen: 

0.2682  g  des  Salzes  gaben  0.284    g  K,PtCle  =  17.04^0  K. 
0.8046  g     „         „  „       0.1105  gCu  =  18.84  <>/o  Cu. 

Die  Formel  CuCaKj.eNOj  erfordert: 
13.86  o/o  Cu,  8.73%  Ca,  17.09%  K,  60.30%  NOj. 

Versuche,  das  NO^  durch  Permanganat  zu  bestimmen,  mifs- 
langen;  der  Gehalt  an  NaCl,  der  ca.  1 — 2**/^  in  den  verschiedenen 
Präparaten  betrug,  mag  dieses  verschulden. 
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Das  Salz  bildet  ein  tief  grünes  krystallinisches  Pulver.  Unter 
dem  Mikroskop  zeigt  es  sich  als  sehr  kleine  Würfel,  die,  in  Ka- 
nadabalsam eingebettet,  mit  tief  grüner  Farbe  durchsichtig  sind; 
auch  das  Pulver  des  Salzes  beim  Zerreiben  ist  grün,  im  Gegensatz 
zu  dem  entsprechenden  Bleisalz,  das,  wie  erwähnt,  ein  braunes 
Pulver  giebt. 

Kupfer-Galoium- Ammonium-Nitrit,  Cu.Ca(NH^)2 .  6NO2 . 

17  g  krystallisiertes  Kupferchlorid  und  10.7  g  Chlorammonium 
wurden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  während  11.1  g  ge- 
schmolzenes Chlorcalcium  (es  sind  dies  die  für  ein  Salz  obiger 
Formel  nötigen  Mengen)  in  100  ccm  der  Natriumnitritlösung  gelöst 
wurden.  Nach  dem  Filtrieren  und  Kühlen  wurden  beide  Lösungen 
unter  umrühren  zusammen  gegeben;  und  bald  schied  sich  unter 
Erwärmung,  wobei  etwas  N3O3  und  N  entwichen,  das  Salz  ab.  Es 
hatte  ganz  das  Aussehen,  auch  unter  dem  Mikroskop,  des  entsprechen- 
den K-Salzes;  es  wurde  ebenso  wie  das  vorige  mit  Alkohol  ge- 
schwemmt und  gewaschen,  wobei  man  Verluste  nicht  vermeiden 
kann,  da  es  in  verdünntem  Alkohol  etwas  löslich  ist,  und  in  gelin- 
der Wärme  getrocknet.  Eine  längere  Aufbewahrung  verträgt  es 
nicht,  nach  einigen  Wochen  beginnt  Zersetzung  unter  Feuchtwerden 
und  Entwicklung  von  N^Oj,  die  bald  das  ganze  Salz  zerstört. 
Über  Chlorcalcium  hält  es  sich  noch  am  besten. 

Analyse: 

Gefunden :  Berechnet : 

0.7122  g  gaben  0.248    g  CaC,04H,0  =  9.58  \  9.62  °/o  Ca. 

0.7122  g  gaben  0.1085  g  Cu                  =  15.17  0/0  15.26  °/o  Cu. 

—  —  8.68  <>/o  NH4. 

—  —  66.43  7o  NO,. 

Kupfer-Baryum-Kalium-Nitrit,  CuBaK^.GNO,. 

Dieses  Salz  ist  das  leicht  löslichste  der  ganzen  Reihe  und  um 
es  zu  erhalten,  habe  ich  eine  gröfsere  Anzahl  von  Versuchen  machen 
müssen,  bis  ich  das  passendste  Verfahren  ausprobiert  hatte.  Es 
wurden  wieder  solche  Mengen  der  Reagentien  angewandt,  die  der 
zu  erwartenden  Zusammensetzung  des  Salzes  entsprachen,  mit  Aus- 
nähme  des  Natriumnitrits,  von  dem  immer  ein  Uberschufs  ange- 
wandt wurde. 
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24.4  g  krystallisiertes  BaCl,  wurden  in  50  ccm  der  Natriumnitrit- 
lösung  gelöst,  von  dem  gebildeten  NaCl  abfiltriert  und  möglichst  ge- 
kühlt; in  weiteren  50  ccm  der  Nitritlösung  wurden  17  g  krystalli- 
siertes CuGl,  und  14.9  g  KCl  gelöst  und  gekühlt,  und  dann  beide 
Lösungen  langsam  und  unter  Kühlung  mit  einander  gemischt.  Das 
Salz  fällt  als  feines,  dunkelgrünes  Krystallpulver  aus;  es  wurde  auf 
dem  Saugfilter  abgesaugt  und  mit  starkem  Alkohol,  wie  schon  bei 
den  Ca-Salzen  beschrieben,  behandelt  und  in  gelinder  Wärme  ge- 
trocknet. Es  ist  ein  tiefgrünes  krystallinisches  Pulver.  Unter  dem 
Mikroskop  zeigt  es  sich  als  Würfel,  mit  tiefgrüner  Farbe  durch- 
sichtig; an  trockenem  Orte  läfst  es  sich  aufbewahren.  Versuche, 
das  Salz  umzukrystallisieren ,  sei  es  durch  Herstellen  einer  heifs 
gesättigten  Lösung,  sei  es  durch  Eindunsten  neben  konz.  Schwefel- 
säure, mifslangen,  da  dabei  Entwickelung  von  N^Og  und  Beimischung 
basischer  Salze  stattfand. 

Analyse: 

Gefunden:  Berechnet: 

0.7408  g  Salz  gaben  0.164    g  Cu^CNS),  =11.63*/o  Cn  11.43  7oCu. 

0.7408  g      „         „       0.1615  g  Cu,(CNS),  =  11.47  7oCu 

0.7408  g      „         ,,       0.307    g  BaS04  =  24.36  VoBa  24.69  «/oBa. 

0.7408  g      „         ,,       0.3085  gBaS04  =24.46%  Ba 

0.1852  g      „         „       0.163    g  KjPtCl«  =14.18%  K  14.10%  K. 

—  —  49.76%  NO,. 

Kupfer-Baryum-Ammonium-Nitrit,  CuBa(NH^)j.6N02. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  genau  so  wie  bei  der 
des  Kaliumsalzes  verfahren,  nur  dafs  statt  der  14.9  g  KCl,  10.7  g 
NH^Cl  in  50  ccm  Nitritlösung  gelöst  wurden.  Das  erhaltene  Salz 
ist  dem  K-Salz  genau  ähnlich,  doch  ist  es  nicht  haltbar,  sondern 
fällt  nach  einigen  Wochen  der  Zersetzung  an  heim. 

Analyse: 

Gefunden :  Berechnet : 

0.979  g  gaben  0.443  g  BaSO*         =26.62  %  Ba  26.72  %  Ba. 

0.979  g  gaben  0.237  g  Cu,(CNS),  =12.35  %  Cu  12.37  %  Cu. 

—  -  7.04  %,  NH4. 

—  —  53.86  ^/o  NO,. 

Nitrite,  die  Kupfer,  Strontium  und  Kalium  enthalten. 

Ein  Salz,  das  ich  im  Beginne  meiner  Versuche  über  diese 
Nitrite  aus  gemengten  Lösungen  von  SrCljeH^O,  CuClj2H,0,  KCl 
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und  NaNOg  erhalten  hatte  und  das  vollständig  krystallinisch  und 
unter  dem  Mikroskop  homogen  aussah,  wurde  für  den  bisher  er- 
wähnten Salzen  analog  angesehen  und  analysiert. 

Da  das  Salz  aus  einem  vorläufigen  Versuch  stammte,  so  waren 
genauere  Daten  über  die  Konzentration  der  benutzten  Lösungen, 
auch  über  die  Quantitäten  der  reagierenden  Sto£fe  nicht  gegeben. 

Ich  will  dieses  Salz  A  nennen. 

'Die  Analyse  ergab  nachstehende  Werte. 

Berechnet: 
0.3204  g  gaben  0.326    g  K^PtCl«   =16.31%  K    +19.25%  NO,. 
0.9612  g  gaben  0.1235  g  Cu  =12.84  %  Cu  +18.64  %  NOj. 

0.9612  g  gaben  0.3225  g  SrSO^      =15.97  %  Sr    +16.81  %  NO,-. 

45.12  %  54.70  % 

Mit  der  berechneten  Zusammensetzung  für  die  Formel  CuSrKjßNO,, 
die  12.55  7o  Cu,  17.32  7„  Sr  und  15.48  7^  K  erfordert,  stimmten 
die  Zahlen  nun  gar  nicht.  Eine  erneute  Analyse  gab  kein  anderes 
Resultat.  Dafs  die  Zahlen,  wenn  man  das  zu  jedem  Metall  gehörige 
Quantum  NO^  berechnet,  nahezu  100  7o  ergeben,  entging  mir  zu- 
nächst, und  ich  vermutete  zuerst  eine  starke  Verunreinigung  des 
benutzten  Chlorstrontiums  mit  Calcium.  Ich  verschaffte  mir  nun 
erst  neues  Chlorstrontium  (das  vorhandene  war  gerade  zur  Darstel- 
lung des  ersten  Präparates  aufgebraucht)  und  stellte  mit  diesem 
weitere  Präparate  dar. 

17  g  CuCl2-|-2H20  und  14.9  g  KCl  wurden  in  50  ccm  der 
Natriumnitritlösung  gelöst  und  ebenso  26.6  g  SrClg6H20  in  der 
gleichen  Menge,  und  dann  die  Lösungen  in  der  Weise  wie  schon 
finiher  beschrieben  vermischt  und  weiter  behandelt. 

Das  so  erhaltene  Präparat  war  ein  feines  dunkelgrünes  Pulver, 
krystallinisch,  unter  dem  Mikroskop  anscheinend  homogen,  in  Canada- 
balsam  mit  intensiv  grüner  Farbe  durchsichtig.  Die  Körper  sind 
nämlich  stark  lichtbrechend,  so  dafs  sie  bei  kleinen  Dimensionen, 
offen  auf  dem  Objektglas  liegend,  undurchsichtig  erscheinen. 

Die  Analyse  ergab  nachstehende  Zahlen. 

Salz  B\ 

0.3527  g  gaben      a.  0.859    g  K,PtCle    b.  0.362    g  KsPtCl« 
1.0571  g      „  a.  0.353    g  SrS04        b.  0.354    g  SrSO^. 

1.0571  g       .,  a.  0.1415  g  Cu  b.*  0.1415  g  Cu. 
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Dies  giebt  in  Prozenten  im  Mittel  der  Zahlen: 

16.45  7o  K  +  19.30  «/o  NO,. 
15.92%  Sr  +  16.70%  NO,. 
13.35  7o  Cu  +   19.37  %  NO,. 

45.72  ö/o  55.87%         Sa.:  101.09% 

Auch  hier  ist  Übereinstimmung  mit  der  vorausgesetzten  Formel 
nicht  zu  bemerken.  Berechnet  man  jedoch  wieder  das  Quantum 
NOg,  das  jedem  Metall  zukommt,  so  sieht  man,  dafs  sehr  grofse 
Fehler  bei  der  Analyse  nicht  vorliegen  können,  wenn  sie  auch  nicht 
besonders  gut  stimmt. 

Ein  drittes  Präparat  wurde  nun  unter  Anwendung  von  Stron- 
tiumnitrat, das  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser  und  Filtrieren  in 
Alkohol  sicher  frei  von  Calcium  gemacht  war,  hergestellt.  Es  wurde 
wie  bei  dem  vorigen  Präparat  verfahren,  nur  dafs  statt  des  Chlor- 
strontium die  äquivalente  Menge  des  Strontiumnitrats  angewendet 
wurde. 

Das  erhaltene  Salz  ähnelte  ganz  den  fi*tLheren  Präpai*aten. 

Die  Analyse  gab  nachstehende  Zahlen. 

Salz  G: 

0.9036  g  gaben    a.  0.316        b.  0.318  g  SrSO«. 
0.9036  g      „         a.  0.111         b.  0.113  g  Cu. 
0.3012  g      „         a.  0.303         b.  0.304  g  K,PtCle. 

Dies  giebt  in  Prozenten  im  Mittel  der  Zahlen: 

16.27%  K  +  19.18%  NO,. 
12.82%  Cu  +  17.86%  NO,. 
16.77%  Sr     +   17.52%  NO,. 


45.36%  54.56%         Sa.:  99.92% 

Da  in  den  bisherigen  Präparaten  stets  weniger  Strontium  als 
von  der  Formel  gefordert  vorhanden  war,  so  wurde  nun  durch  Er- 
höhung des  Gehaltes  der  Lösung  an  SrClg  zu  einem  der  Formel 
entsprechenden  Salze  zu  kommen  gesucht. 

7.5  g  KCl  und  8.5  g  CUCI2.2H2O  wurden  in  der  einen  Hälfte 
von  50  ccm  Natriumnitritlösung  gelöst,  während  in  der  anderen 
(unter  Zusatz  von  etwas  Wasser)  26.6  g  SrCl^.öHjO  gelöst  wurden, 
also  das  doppelte  der  früher  angewandten  Menge.  Dann  wurde  wie 
früher  verfahren  und  20  g  eines  Salzes  erhalten,  das  sich  äufserlich 
nicht  von  den  früheren  Präparaten  unterschied. 
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Analyse  des  Salzes  D: 

0.4695  g  gaben     a.  0.455         b.  0.453  g  K,PtClrt. 
0.9390  g       „  a.  0.347         b.  0.343  g  SrSO^. 

0.9390  g      „         a.  0.117        b.  0.119  g  Cu. 

Gefunden  (im  Mittel):  Berechnet: 

15.55  <>/o  K.  15.48  o/o  K. 

17.51  ""U  Sr.  17.32  %  Sr. 

12.570/0  Cu.  12.550/0  Cu. 

54.070/0  NO«.  54.640/0  NO,. 

Es  ist  also  in  der  That  der  beabsichtigte  Effekt  eingetreten. 

Da  die  Salze  A,  B  und  C  eine  von  D  abweichende  Zusammen- 
setzung, die  sich  auch  nicht  auf  eine  einfache  Formel  bringen  läfst, 
haben,  so  mufs  mindestens  noch  ein  Kupfer- Strontium -Kalium- 
nitrit existieren,  das  weniger  Sr  als  das  Salz  D  enthält;  es  war  zu 
vermuten,  dafs  es  sich  erhalten  liefs,  wenn  man  den  Gehalt  an 
Strontiumchlorid  in  der  Lösung,  aus  der  man  es  erhalten  wollte, 
kleiner  machte,  als  der  Formel  für  Salz  L  entsprach. 

Es  wurden  also  17  g  CUCI2.2H2O  und  15  g  KCl  in  der  Hälfte 
von  180  ccm  Natriumnitritlösung  gelöst,  in  der  anderen  Hälfte  13  g 
SrClg.ßHjO  und  diese  beiden  Lösungen  wie  früher  behandelt.  Es 
wurde  wieder  ein  dunkelgrünes  Salz  erhalten,  das  sich  äufserlich 
nicht  von  den  früher  erhaltenen  Präparaten  unterschied. 

Die  Analyse  desselben  ergab  nachstehende  Werte: 

Salz  E: 

0.3774  g  gaben     0.395  g  K,PtCle   =   16.86  o/^  K    +   19.80  0/0  NO,. 
1.1822  g      „         0.156  g  Cu  =   13.78  0/^  Cu  +   20.00  «/o  NO^. 

0.7548  g       „         0.180  g  SrCO,       =    14.04  %  Sr   +   14.85  0/„  NO,. 


44.68  0/0  +   54.650/0       Sa.  99.330/^ 


Wenn  man  gewifs  sein  könnte,  dafs  dies  Salz  ein  einheitlicher 

Körper  und  kein  Gemenge  ist,    so  könnte  man  ihm.   wie  aus  den 

Verhältnissen    der  Prozentzahlen   lür  NO3    hervorgeht,    die  Formel 

geben: 

4Cu(N02)3.3Sr(NOa)3.8KN02 . 

Diese  Gewifsheit  ist  aber  nicht  zu  erlangen,  denn  das  Salz 
läfst  sich  nicht  weiter  reinigen  durch  ümkrystallisieren ,  da  es  sich 
dabei  zersetzt. 

Als  nun  nochmals  die  einzelnen  Präparate  unter  dem  Mikroskop 
verglichen  wurden,  zeigte  sich,  dafs  die  Präparate  A^  B  und  C  ein 
Gemenge  von  vorherrschend  Würfeln  resp.  quadratischen  Täfelchen 
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mit  sechseckigen  oder  rhombischen  Plättchen  bildeten;  da  alle  Kry- 
stalle  isotrop  waren,  sind  letztere  wohl  als  plattenformig  ausgebildete 
Oktaeder  aufzufassen. 

Das  Salz  D  zeigte  fast  gar  keine  Quadrate,  sondern  nur  Täfel- 
chen von  sechseckigem  oder  rhombischem  Umrifs.  Salz  E  zeigt 
Rhomben  und  Quadrate  resp.  Sechsecke  in  annähernd  gleicher 
Menge. 

Kupfer-StrontiTim-AmmoniiLm-Nitrit. 

17  g  CuCl2.2Hj,0  und  10.7  g  NH^Cl  werden  in  der  einen  Hälfte 
von  100  ccm  Natriumnitritlösung  gelöst,  in  der  anderen  Hälfte 
26.6  g  SrCl3j.6H30,  und  wie  beschrieben  behandelt.  Es  wird  so  ein 
dunkelgi'ünes  Salz  erhalten,  das  ganz  der  entsprechenden  Kalium- 
verbindung glich. 

Analyse  des  Salzes: 

1.058  g  gaben     0.386  g  SrSO^         =   17.39  ^/^Sr     +   18.28%  NOj. 

1.058  g       „       0.291  g  CujCSN     =    14.36  ''/o  Cu    +   20.74  7o  NO,. 

29.230/0  Rest  verrechnet:     8.23  ^/^  NH4      21.00  «/o  NO,. 


39.98  %  60.02  % 

Auch  bei  diesem  Salze  zeigt  sich  die  Neigung,  Verbindungen 
mit  weniger  Strontium,  als  der  Kupfermenge  entspricht,  zu  bilden. 
Das  normal  zusammengesetzte  Salz  würde  wohl  auf  demselben  Wege, 
wie  die  entsprechende  Kaliumverbindung  zu  erhalten  sein.  Darauf 
bezügliche  Versuche  habe  ich  nicht  unternommen. 

Da   die  Löslichkeit   dieser  Salze   nicht   unbeträchtlich    ist,    so 

habe  ich  dieselbe  bestimmt  und   zwar  bei  20^  C. ;    da   ich    zu  den 

meisten  Versuchen  5  ccm  der  gesättigten  Lösung  verwandte,  so  sind 

auch  rohe  Zahlen  für  die  spec.  Gewichte  dieser  Lösungen  dadurch 

gegeben. 

Kupfer-Calcium-Kalium-Nitrit. 

5  ccm  gesättigte  Lösung  wogen  5.466  g  und  gaben  0.087  g  CaO =0.0621 5  g 
Ca  =  0.7115  g  Salz.    Also  enthält  die  Lösung  13.02  %  Salz  und  86.98  <*/o  Wasser. 
100  Teile  Wasser  lösen  14.97  Teile  Salz. 

Kupfer-  Strontium-Kaliiim-Nitrit, 

und  zwar  das  Salz  i>,  das  dieselbe  Formel  wie  die  Salze  mit  den 
anderen  Erdmetallen  besafs. 

5  ccm  der  gesättigten  T^sung  wogen  5.300  g  und  gaben  0.065  g  metallisches 
Cu.     Die  Lösung  enthält  9.77  "0  Salz  und  90.23  ^'o  Wasser. 
100  Teile  Wasser  lösen  10.82  Teile  Salz. 
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Knpfer-Barynin-Kalmm-Nitrit. 

5  ccm  der  gesättigten  Lösung  wogen  6.568  g  und  gaben  0.883  g  IUSO4  = 
0.5133  g  Ba  =  2.065  g  Salz.  Die  Lösung  enthält  31.45  ^U  Salz  und  68.55  ^j^  Wasser. 
100  Teile  Wasser  lösen  45.86  Teile  Salz. 

Kupfer-Blei-Kalinm-Nitrit. 

25.383  g  der  Lösung  gaben   0.326  g  PbS04  =  0.2473  g  Pb  =  0.7466  g  Salz. 
Die  Lösung  enthält  2.94  «/o  Salz  und  97.06  °/o  Wasser. 
100  Teile  Wasser  lösen  3.056  Teile  Salz. 


Knpfer-Blei-Ammon-Nitrit. 

35.931  g  der  Lösung  gaben  0.469  g  PbS04  =  0.3203  g  Pb  =  0.902  g  Sa 
Die  Lösung  enthält  2.51  7o  Salz  und  97.49  <>/o  Wasser. 
100  Teile  Wasser  lösen  2.575  Teile  Salz. 

Eine  Lösung  eines  Kupfersalzes  nimmt  bei  Zugabe  eines  Nitrites 
eine  grüne  Färbung  an,  die  viel  tiefer  ist  als  die  ursprüngliche; 
einigermafsen  konz.  Lösungen  werden  in  centimeterdicker  Schicht 
fast  undurchsichtig.  Es  bildet  sich  vermutlich  ein  komplexes  Ion 
von  Kupfer  und  Nitrit.  Aber  auch  wenn  man  so  viel  Nitritlösung 
zusetzt,  dafs  20  und  mehr  Äquivalente  NO2  auf  ein  Cu  kommen, 
sind  doch  noch  Cupri-Ionen  vorhanden,  und  man  erhält  mit  Ferro- 
cyankalium  die  bekannte  Reaktion.  Die  Sachlage  ist  wohl  ähnlich, 
wie  bei  der  bekannten  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  Rhodan- 
kalium. 

Bei  der  Analyse  einzelner  der  vorstehenden  Salze  fiel  es  mir 
auf,  dafs  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  (kräftig  grün  gefärbten) 
Lösung  dieselbe  nicht  sofort  N^Og  entwickelte,  sondern  vielmehr 
dunkelblau  gefärbt  wurde,  während  NgOg  erst  beim  Erwärmen  ent- 
wich. Die  Farbe  ähnelt  der  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung, 
nur  hat  sie  einen  schwärzlicheren  Ton. 

Meine  erste  Vermutung,  dafs  eine  komplexe  Säure,  aus  Cu  und 
NO,  bestehend,  die  mit  den  anderen  beiden  Metallen  dieser  Salze 
zu  Salzen  resp.  Doppelsalzen  verbunden  wäre,  freigemacht  würde, 
zeigt«  sich  bald  als  hinfällig,  denn  als  ich  mit  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  dasselbe  erreichen  wollte,  trat  die  Blaufärbung 
nicht  auf. 

Es  wurden  nun  einige  Versuche  angestellt,  um  über  diese  auf- 
fällige Farbenwandlung  Aufschlufs  zu  erlangen  und  womöglich  die 
farbgebende  Substanz  zu  isolieren.  Es  zeigte  sich  zunächst,  dafs 
das  Kali  und  die  Erdalkalien  der  Salze  ohne  Einflufs  auf  die  Er- 

Z.  anori^.  Chttm,  XV.  28 
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scheinung  sind^  und  dafs  man  sie  mit  einer  Kupferlösung  und  einem 
Nitrit  hervorrufen  kann. 

Es  wurde  eine  Lösung  von  28  g  Eupfersulfat  zu  100  ccm  her- 
gestellt und  eine  solche  von  28  g  Natriumnitrit  zu  100  ccm.  Eine 
Mischung  gleicher  Volumina  beider  Lösungen  konnte  also  als  eine 
Lösung  von  Cu(N02)2  angesehen  werden. 

Je  10  ccm  der  Lösungen  wurden  vermischt;  beim  tropfen  weisen 
Zusatz  von  ca.  5-fach  normaler  Schwefelsäure  trat  keine  Farben- 
änderung auf,  soviel  Schwefelsäure  man  auch  zusetzte,  nur  Ent- 
wickelung  von  NgOj  beim  Schütteln.  Ebenso  wenig  hatten  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  eine  farbenändemde  Wirkung.  Als  jedoch 
Salzsäure  angewandt  wurde,  trat  die  Färbung  nach  einigem  Znsatz 
ein,  jedoch  nicht  beim  ersten  Tropfen. 

Es  wurde  zu  den  weiteren  Versuchen  eine  Salzsäure  angewendet, 
die  im  Liter  162  g  HCl  enthielt. 

Um  das  Natron  von  10  ccm  der  angewandten  Nitritlösung  zu 
sättigen,  waren  0.730  g  HCl  nötig,  ebenso  viel  sind  10  ccm  der  an- 
gewandten Kupfersulfatlösuug  äquivalent. 

10  ccm  der  Kupfersulfatlösung  und  10  ccm  der  Nitritlösung 
wurden  vermischt,  und  dann  von  der  Salzsäure  aus  einer  Bürette 
zugefügt.  5  ccm  =  0.81  g  HCl  bewirkten  keine  sichtbare  Verände- 
rung; 6  ccm  HCl  =  0.972  g  HCl  schwache  Veränderung  nach  bläu- 
lichgrün; 7  ccm  HCl  =  1.134  g  blaugrün;  8  ccm  HCl  =  1.296  g  HCl 
tiefblau,  mehr  HCl  bringt  keine  sichtbare  Veränderung  mehr  her- 
vor; aber  die  Farbe  ist  so  tief,  dafs  eine  Veränderung  der  Intensität 
auch  schwer  wahrzunehmen  wäre. 

10  ccm  Kupfersulfatlösung  und  5  ccm  Nitritlösung  auf  Zusatz 
von  3  ccm  HCl  =  0.486  g  HCl  keine  Veränderung;  3.5  ccm  =  0.567  g 
HCl  schwach  bläulichgrün;  4  ccm  HCl  =  0.648  g  HCl  blaugrün;  5  ccm 
HCl  =  0.810  g  HCl  blau. 

10  ccm  Kupfersulfatlösuug  und  2  ccm  Nitritlösung  auf  Zusatz 
von  1  ccm  HCl  =  0.162  g  HCl  keine  Veränderung;  1.5  ccm  HCl 
=  0.243  g  HCl  keine  Veränderung;  2.0  ccm  HCl  =  0.324  g  HCl  blau- 
grün ;  3.0  ccm  HCl  =  0.486  g  HCl  blau. 

Man  sieht,  dafs  die  Veränderung  der  Farbe  immer  erst  eintritt, 
nachdem  mehr  Salzsäure  zugesetzt  ist,  als  das  Natriumnitrit  zur 
Bildung  von  NaCl  nötig  hat,  und  die  volle  Färbung  erst,  nach- 
dem doppelt  so  viel  HCl  vorhanden  ist,  als  zur  NaCl- Bildung 
nötig  ist. 

Es  wurde  noch  eine  Lösung  von  17.0  g  CUCI2.2H2O  zu  100  ccm 
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hergestellt;  diese  bat  denselben  Kupfergebalt,  wie  die  zum  vorigen 
Yersucb  benutzte  Kupfersulfatlösung. 

10  com  Kupferchloridlösung  und  10  com  Natriumnitritlösung  auf 
Zusatz  von  3.5  ccm  HCl  =  0.567  g  HCl  unverändert;  4  ccm  HCl 
=  0.648  g  HCl  bläulichgrün;  4.5  ccm  HCl  =  0.729  g  HCl  blaugrün; 
5  ccm  HCl  =  0.810  g  HCl  tiefblau. 

10  ccm  Kupferchloridlösung  und  5  ccm  Natriumnitritlösung  auf 
Znsatz  von  2  ccm  HCl  =  0.324  g  HCl  eben  beginnende  Farbenver- 
änderung; 2.5  ccm  =  0.405  g  HCl  blaugrün;  3  ccm  HCl  =  0.486  g 
HCl  tiefblau. 

10  ccm  Kupferchloridlösung  und  2  ccm  Natriumnitritlösung  auf 
Zusatz  von  1  ccm  HCl  =  0.162  g  schwach  bläulich;  1.6  ccm  HCl 
=  0.246  g  HCl  blaugrün;  2  ccm  HCl  =  0.324  g  HCl  blau. 

Bei  diesen  Versuchen  tritt  die  Färbung  viel  früher  ein,  nämlich 
dann,  wenn  der  gröfste  Teil  des  NaNO^  von  HCl  gesättigt  ist;  sowie 
alles  N3O3  frei  gemacht  ist,  ist  die  volle  Färbung  vorhanden.  Die 
färbende  Verbindung  hat  also  CuCl^,  freies  N^Og  und  freie  HCl 
zum  Zustandekommen  nötig. 

Das  spätere  Eintreten  der  Färbung  bei  Anwendung  von  Kupfer- 
sulfat ist  durdd  Verbrauch  von  HCl  zur  Bildung  von  Kupferchlorid 
zu  erklären.  Diese  Versuche  können  auch  zur  Demonstration  dafür 
dienen,  dafs  HCl  in  wässeriger  Lösung  HgSO^  aus  ihren  Verbin- 
dungen zu  verdrängen  vermag. 

Beim  Erwärmen  verschwindet  die  Färbung  bald  unter  Ent- 
wicklung von  NgOg  oder  NO. 

Versuche,  den  färbenden  Körper  der  Lösung  durch  Schüttehi 
mit  Petroleumbenzin,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Toluol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff zu  entziehen,  hatten  keinen  Erfolg. 

Auch  beim  Einleiten  des  Gases,  das  beim  Erwärmen  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  mit  Stärke  entsteht,  oder  das  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  Natriuranitrit  frei  macht,  in  eine  Lösung  von 
CuClj  in  HCl,  der  noch  viel  ungelöstes  CuClg  zugesetzt  ist,  tritt  die 
Färbung  nicht  auf. 

Es  wird  ein  dunkelbraunes  oder  schwarzes  Einwirkungsprodukt 
von  Nitrosylchlorid  auf  Kupferchlorür  erwähnt;  es  wäre  vielleicht 
denkbar,  dafs  dieses  bei  der  Reaktion  entstände. 

Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  nicht 
angestellt,  da  sie  mich  zu  weit  vom  eigentlichen  Revier  dieser  Arbeit 
abgef&hrt  hätten. 

28* 
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Niokel-Baryum-Ammon-Nitrit. 

Darstellung:  20  g  Nickelmetall  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
der  Uberschufs  derselben  weggeraucht;  das  erhaltene  Nitrat  wurde 
zu  100  ccm  gelöst  und  von  dieser  Lösung  aliquote  Mengen  zur  Dar- 
stellung der  Präparate  verwendet. 

15  ccm  dieser  Lösung  =  3  g  Nickel,  12  g  BaCl,  +  2H20  und 
6  g  NH^Cl  wurden  zu  ca.  150  ccm  gelöst  und  mit  45  ccm  der  Na- 
triumnitritlösung =  22.5  g  NaNOj  gemischt.  Es  entstand  selbst  beim 
andauernden  Eühren  keine  Ausscheidung;  es  wurden  nun  allmählich 
noch  400  ccm  80-grädiger  Alkohol  zugegeben,  und  der  entstandene 
Niederschlag  nach  dem  Absitzen  auf  dem  Saugfilter  gesammelt  und 
wie  gewöhnlich  behandelt.  (Das  Verhältnis  der  abgewogenen  Mengen 
ist  =  Ni :  Ba :  2NH4.) 

Ü.ÖI22  g  gaben     a.  0.425         b.  0.425         c.  0.426  g  BaS04  =  30.89  ^U  ^^ 

0.8122  g  gaben     a.  0.097         b.  0.096         c.  0.097  g  NiO     =   9.36  %  Ni. 

0.6498  g  gaben  0.009  g  AgCl  =  0.51  °/o  NaCl. 

1.282  g  Salz  wurden  geglüht ,  mit  Wasser  ausgelaugt  und  im  Auszug  das 
Na  bestimmt,  sie  gaben  0.006  g  NaCl  ^  0.46  ^/o  NaCl.  Natriumnitrit  ist  nicht 
mit  in  das  Salz  eingegangen. 

Es  berechnet  sich  aus  dieser  Analyse  (nach  Abzug  des  NaCl 
auf  1007,,  berechnet): 

9.49  °/o  Ni     +14.84^0  NO,  +  16.81'»/o  NOj  =  31.65Vo 
31.320/^,Ba    +21.04^0  NOaX  1.5  =31.560/o 

6.50  «/o  NH, +  16.81%  NO,. 

47.81%  +  52.69  7o 

« 

Auf  eine  einfache  Formel  ist  auch  dies  Salz  nicht  zu  bringen 
und  liegt  wohl  ein  Gemenge  mehrerer  Salze  vor.  Doch  verhält  sich 
Ba  zu  [Ni  +  (NH^)2]  aufs  Genaueste  wie  2:3. 

Nickel-Strontium-Ammon-Nitrit. 

Da  aus  verdünnter  Lösung,  wie  das  vorige  Beispiel  zeigte,  ein 
Salz  sich  nicht  ohne  Alkoholzusatz  abscheidet,  so  wurde  das  Stron- 
tiunisalz  aus  mögUchst  konz.  Lösungen  dargestellt.  6  g  Nickelnitrat, 
2  g  Chlorammonium  und  6  g  krystallisiertes  Strontiumchlorid  wurden 
zu  ca.  50  ccm  gelöst  und  mit  40  ccm  Natriumnitritlösung  =  20  g 
XaNOj  vermischt.  Es  ist  dies  das  Verhältnis  1  Ni:  1  Sr :2(NHJ 
mit  einem  Uberschufs  von  ca.  ^5  ^^*  ^^  ^^^  sofort  ein  braungelbes 
Salz  aus,  das  nach  dem  Absitzen  abgesaugt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  getrocknet  wurde. 
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Analyse  des  Salzes: 


0.7552  g  gaben     a.  0.224         b.  0.222  g  SrCOj. 

Mittel:  17.52  »/o  Sr. 
0.6835  g  gaben  a.  0.091         b.  0.091  g  NiO. 

Mittel:  11.16  ^/o  Ni. 
0.7552  g  gaben     0.010  g  AgCl  =  1  35  g  NaCl. 

1.2670  g  Salz  gaben,  vorsichtig  geglüht,  mit  Wasser  extrahiert  und 
Na  als  NaCl  gewogen,  0.032  g  =  2.55  «/«  NaCl,  ab  1.35^'oNaCl  bleiben  1.20  <>/o 
NaCl,  entsprechend  1.42  ^Iq  NaNOj.  Der  Rest  wurde  als  Ammonnitrit  verrechnet. 

Daraus  ergiebt  sich: 

11.16  o/o  Ni        +  17.47  0/,  NO.  ^ 

17.52%  Sr        +  18.42%  NO,  I    ^^'^^     '  ^^^'' 

9.18%  NH,    +  23.48%  NO.  1 

0.47%  Na      +  0.95%  NO.  )    ^*'*^     '  ^^*' 
1.35  %  NaCl 


39.68  %  60  32  % 

Auch  dieses  Salz  ist  auf  keine  bestimmte  Formel  zu  bringen 
und  wohl  ein  Gemenge  mehrerer  Salze.  Eine  kleine  Menge  Natrium- 
nitrit ist  aufgenommen  worden. 

Nickel-Galoium-Ammon-Nitrit. 

Ein  älteres  Präparat,  das  aus  verdünnteren  Lösungen  erhalten 
war,  deren  Zusammensetzung  jedoch  nicht  notiert  war,  wurde  unter- 
sucht; es  bildete  einen  blafsgelben  feinen  Niederschlag. 

0.4315  g  gaben     a.  0.095         b.  0.096  g  CaCOj. 

Mittel:  8.73%  Ca. 
0.4315  g  gaben     a.  0.070        b.  0.070  g  NiO. 

Mittel:  12.75%  Ni. 
0.638  g  gaben  0.027  g  AgCl  =  1.76  Vo  NaCl. 

0.968  g  Salz  gaben,  nach  dem  Glühen,   Extrahieren  mit  Wasser  etc. 
0.019  g  NaCl  =  1.96  %  NaCl. 

Diese  Zahl  stimmt  mit  der  aus  dem  Cl-Gehalt  berechneten 
(1.76  7o)  genügend  überein,  um  erkennen  zu  lassen,  dafs  NaNOg  in 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  nicht  eingeht. 

Es  berechnet  sich  daraus: 

8.73  %  Ca      +  20.08  %  NO^. 

12.75%  Ni      +  19.94%  NO,. 

10.38  %  NH4   +  26.26  «/o  NO.. 

1.86%  NaCl. 

33.72  *»'o  66.28  % 
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Auch  diese  Analyse  ist  auf  keine  einfache  Formel  zu  bringen, 
und  es  liegt  ein  Gemenge  von  Salzen  vor,  bei  denen  aber  Ca  und 
Ni  im  Verhältnis  1  : 1  stehen.  Wie  bei  dem  vorigen  Salze  ist  das 
NH^NOg  gegen  Ca  und  Ni  im  Überschüsse. 

Es  wurde  ein  zweites  Präparat  aus  konz.  Lösungen  hergestellt. 
6  g  Nickel-Nitrat,  2  g  Chlorammonium  und  4.5  g  krystallisiertes 
Chlorcalcium  wurden  zu  50  ccm  gelöst  und  mit  40  ccm  der  Natrium- 
nitritlösung =  20  g  NaNOg  vermischt.  Es  fiel  ein  hellgelbes  Salz 
aus,  das  im  Aufseren  dem  vorigen  ganz  ähnlich  war.  Es  wurde 
abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

1.100  g  gaben  0.228  g  CaC08=  8.17  ^/^  Ca. 
1.100  g  „  0.193  g  NiO  =  13.79  ^/o  Ni. 
0.664  g       „       0.015  gAgCl    =   0.92gNaCl. 

1.257  g  Salz  wurden  vorsichtig  geglüht,  mit  Wasser  extrahiert  etc.  und  im 
Extrakt  das  Na  als  NaCl  bestimmt,  sie  gaben  0.067  g  NaCl.  Es  giebt  dies 
(unter  Abrechnung  des  aus  dem  AgCl  berechneten  NaCl)  5.14  ^Jq  NaNO,. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ergiebt  sich  hieraus: 

8.17^0  Ca      +  17.16%  NOj. 

13.99V„  Ni      +  19.70  "/o  NO^. 

9.89  0,0  NH4  +  25.23  ^/o  NO^. 

1.71  %  Na     +  8.43  0/0  NO, 
0.92%  NaCl. 

34.48".,,  +    65  52  % 

Hier  liegen  die  Verhältnisse  noch  komplizierter,  als  bei  dem 
ersten  Präparat;  Überschufs  an  Ammonnitrit  ist  auch  hier  vorhan- 
den, obwohl  die  angewandten  Mengen  von  Ca,  Ni  und  NH^  im  Ver- 
hältnis 1:1:2  stehen.  Dazu  ist  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Natriumnitrit  vorhanden,  die  nur  aus  der  konz.  Lösung  in  das  Salz 
gelangt  ist.  Man  sieht,  von  wie  grofsem  Einflufs  die  Konzentration 
der  Lösungen  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  ist,  und 
wie  sich  die  von  Ebdmann  für  so  einfach  gehaltenen  Verhältnisse 
dadurch  komplizieren. 

Hiermit  habe  ich  meine  Versuche  über  die  Tripel-Nitrite  des 
Nickels  vorläufig  geschlossen.  Es  lag  mir  im  wesentlichen  daran, 
zu  zeigen,  dafs  das  Nickel  eine  ebensolche  Eeihe  von  Nitriten  zu 
bilden  ver^^^g  wie  das  Kupfer,  und  dafs  die  Ammonsalze  der  Reihe 
existenzfähig  sind,  der  gegenteiligen  Behauptung  Erdmann's  ent- 
gegen. Sie  halten  sich  sogar  ganz  gut  und  sind  nicht  der  Zer- 
setzung   so    unterworfen,    wie    die    Cu-Salze.      Zur    vollen    Klärung 
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der  Verhältnisse  bedarf  es  jedocli  noch  eines  eingehenderen  Studiums 
dieser  Salze. 

Mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Kobalts,  obwohl  solche  auch 
bekannt  sind,  habe  ich  mich  nicht  beschäftigt,  da  die  Lösungen  des 
Kobalts  in  Gegenwart  von  Nitriten  bei  Zutritt  der  Luft  sofort  in 
Oxydsalze  tibergehen,  somit  beim  Arbeiten  mit  denselben  Luftab- 
schlufs  nötig  gewesen  wäre.  Die  komplizierteren  Apparate,  die 
dies  erfordert  hätte,  standen  mir  nicht  zu  Gebote,  auch  hätte  das 
Arbeiten  damit  einen  Zeitaufwand  erfordert,  den  ich  nicht  gut  auf- 
bringen konnte. 

Hingegen  schien  es  mir  von  mehr  Interesse,  zu  versuchen,  ob 
nicht  auch  andere  Metalle  als  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  solche 
Tripelnitrite  bilden  könnten. 

Ich  habe  solche  Salze  mit  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Cadmium 
und  Uran  nicht  erhalten  können,  obwohl  ich  die  Kalium-Blei-Nitrite, 
die  sich  immer  am  leichtesten  erhalten  liefsen,  darzustellen  suchte. 
Auch  an  Stelle  des  Pb,  Ba,  Sr  und  Ca  andere  Metalle,  wie  z.  B. 
Zn,  einzuführen,  gelang  mir  ebenso  wenig  wie  in  den  fertigen 
Salzen  Kalium  durch  Silber  zu  substituieren.  Versuche  mit  Thal- 
lium konnte  ich  nicht  machen,  da  mir  erst  seit  kürzerer  Zeit  ein  Quan- 
tum desselben  zur  Verfügung  steht,  und  beabsichtige  ich  zunächst 
mit  diesem  Metall  weiter  zu  arbeiten.  Entsprechende  Arsenite  zu 
erlangen  glückte  mir  auch  nicht.  Die  betreffenden  Niederschläge 
zeigen  nichts  von  dem  charakteristischen  Aussehen  der  Nitrite  und 
enthalten  kein  Kalium.  Das  Mifsglücken  dieser  Operationen  will 
ich  nun  aber  nicht  als  Beweis  für  die  Nichtexistenz  solcher  Salze 
hinstellen;  im  schon  gesagten  sowohl  als  im  noch  folgenden  wird 
sich  zeigen,  wie  viel  auf  den  richtigen  Modus  operandi  ankommt. 

Tripel-Nitrite  des  Eisens. 

Vermischt  man  eine  neutrale  Lösung  eines  Nitrits  mit  einer 
ebensolchen  eines  Ferrosalzes,  so  färbt  sich  die  Lösung  sofort  tief 
gelbrot  (in  derselben  Nuance  wie  beim  Versetzen  mit  überschüssigem 
Oxalat  oder  Sulfit),  aber  nach  kürzester  Zeit  stöfst  sie  rote  Dämpfe 
aus,  erwärmt  sich  bedeutend  und  scheidet  Eisenhydroxyd  ab.  Auch 
bei  Anwesenheit  von  Kalium-  und  Baryumsalzen  zeigte  sich  beim 
ersten  Versuch  kein  anderes  Resultat;  indefs  bemerkte  ich  beim 
Ausspülen  des  benutzten  Gefäfses,  dals  einige  Striche  (vom  Um- 
rühren mit  dem  Glasstab  herrührend)  mit  festliaftenden  Teilehen 
einer  lebhaft  gelben  Substanz  besetzt  waren. 
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Einige  Reaktionen  ergaben  mir  die  Anwesenheit  von  Nitrit,  Eisen 
\md  Baryum;  von  diesem  Körper  hatten  sich  jedoch  nur  Bruchteile 
eines  Milligrammes  gebildet.  Nachdem  so  die  Existenz  eines  der- 
artigen Salzes  festgestellt  war,  begann  ich  nach  einer  leichten  und 
brauchbaren  Darstellungsweise  fafsbarer  Mengen  des  Körpers  zu 
suchen.  Nach  den  beim  Nickel  und  Kupfer  gemachten  EMahrungen 
waren  die  Bleisalze  die  am  leichtesten  zu  erhaltenden;  und  so  wurde 
denn  auch  beim  Eisen  zunächst  dieses  darzustellen  gesucht.  Nach 
einer  längeren  Reihe  von  Versuchen  wurden  die  Bedingungen,  unter 
denen  man  die  Salze  erhält,  aufgefunden.  Man  mufs  nämlich  erstens 
stark  konz.  Lösungen  anwenden;  man  mufs  das  Eisen  in  die  Nitrit- 
lösung geben,  in  der  die  anderen  Salze  schon  vorhanden  sein  müssen; 
man  mufs  vom  Eisen  immer  ein  Manco  lassen,  so  dafs  von  den  drei 
anderen  Bestandteilen  immer  mehr  als  die  betreffende  Formel  ver- 
langt, anwesend  sein  mufs;  sogar  ein  reichlicher  Überschufs  ist 
ratsam;  ein  Zusatz  der  gleichen  oder  doppelten  Menge  Alkohol  nach 
dem  Zusammenbringen  der  Lösungen  ist  auch  von  Nutzen.  Schliefs- 
lich  sei  noch  erwähnt,  dafs  beim  Zusammenbringen  kleiner  Volumina 
der  betreffenden  Lösungen,  z.  B.  je  10  ccm,  das  betreffende  Salz  oft 
tadellos  ausfällt,  während  beim  Zusammengiefsen  von  je  100  ccm 
ganz  derselben  Lösungen  nach  wenigen  Sekunden  Zersetzung  ein- 
tritt; Kühlen  hilft  dabei  gar  nicht  bedeutend. 

EiBen-Blei-Kalium-Nitrit 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Ferrosulfat  wurde  mit  der  doppelten 
Menge  der  zu  ihrer  Zersetzung  nötigen,  ebenfalls  gesättigten  Blei- 
iiitratlösung  versetzt.  Die  vom  Bleisulfat  abfiltrierte  Lösung  von 
Ferro-  und  Bleinitrat  wurde  in  eine  Lösung  von  Kaliumnitrat  in 
Natriumnitritlösung  gegeben  und  zwar  wurden  immer  nur  ca.  10  ccm 
mit  einander  versetzt. 

Nach  kurzem  Rühren  beginnt  ein  schwerer  rotgelber  Nieder- 
schlag auszufallen,  der  in  der  tief  grünbraun  gefärbten  Lösung 
mennigrot  erscheint;  Zusatz  vom  gleichen  bis  doppelten  Volumen 
Alkohol  vermehrt  seine  Menge  bedeutend.  Derselbe  setzt  sich  gut 
ab.  Durch  Abgiefsen  wird  er  von  der  Mutterlauge  getrennt,  und 
durch  mehrmaliges  Dekantieren  mit  Wasser  unter  Aufrühren  in 
demselben  schnell  rein  erhalten.  Durch  Sammeln  auf  einem  Saug- 
tilter,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  in  gelinder  Wärme  erhält 
man  so  ein  tief  und  feurig  orangegelb  gefärbtes  Pulver,  das  den 
Chromaten    an    Intensität    der   Farbe    gleichkommt      Von    kaltem 
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Wasser  wird  es  nicht  gelöst  (aber  wie  man  aus  der  Analyse  ersieht, 
zersetzt).     Es  ist  beim  Aufbewahren  vollkommen  beständig. 

0.9055  g  gaben     a.  0433        b.  0.433  g  PbSO^. 

Mittel :  33.04  o/^,  Pb. 
0.9055  g  gaben     a.  0.121         b.  0.123  g  Fe,0,. 

Mittel:  9.45  %  Fe. 
0.2898  g  gaben     a.  0.219         b.  0.221  g  K^PtCle. 

Mittel:  12.23  «/o  K- 


Dies  giebt: 


9.45  <>/o  Fe  +  15.54  «^/^  NO^  =  24.99  Vq 
33.04%  Pb  +  14.73  ^/q  NO,  =  47.77  % 
12.23  ^'o  K    +  14.44  %  NO,  =  26.67  o/« 


99.43  % 

Es  liegt  also  das  Salz  FePbKj.BNOg  vor;  das  Minus  an  Pb 
und  K  ist  nur  durch  das  Dekantieren  mit  viel  Wasser  herbeige- 
führt, wobei  die  Salze,  wie  im  folgenden  sich  zeigen  wird,  zersetzt 
werden. 

Zur  Herstellung  der  übrigen  Eisen-Tripel-Nitrite  wurde  eine 
Lösung  von  Eisenchlorür  verwendet,  von  der  2  ccm  (20  ccm  zu 
200  ccm  aufgefüllt  und  10  ccm  herauspipettiert)  0.555  g  FCgOg  gaben. 
Dieselbe  enthielt  mithin  in  1  ccm  0.1943  g  Fe.  Sie  wurde  in  einer 
verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  aus  der  nach  Bedarf  die  berech- 
neten Mengen  entnommen  wurden.  Als  Nitritlösung  diente  die  schon 
früher  erwähnte  von  500  g  NaNOg  zu  1000  ccm. 

Eisen-Bar  yum-Kalium-Nitrit 

Aus  äquivalenten  Mengen  Eisenchlorür,  Chlorbaryum,  Chlor- 
kalium und  dem  benötigten  Natriumnitrit  wurde  unter  Anwendung 
der  im  Eingang  erwähnten  Kautelen  ein  hochgelbes,  unlösliches 
Salz  erhalten,   das  bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen  lieferte: 

0.5620  g  gaben  0.112  g  FejOa  =  13.69  «/o  Fe. 
0.5620  g  „  0.177  gBaSO^  =  18.10  °/oBa. 
0.2248  g       „       0.204  g  KjPtCle  =    14.30  7o  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

13169%  Fe  +  22.49%  NOj  =  36.18% 
18.10%  Ba  +  12.15%  NO^  =  30.25% 
14.30%  K    +    19.93%  XO2  =  34.23% 

100.66  % 
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Wie  aus  den  Prozentzahlen  für  NOg  hervorgeht,  liegt  auch  hier 
ein  Gemenge  mehrerer  Salze  vor. 

Um  das  Salz  mit  der  normalen  Formel  zu  erhalten,  wurde  nun 
(wie  beim  Kupfer -Strontiumsalze  so  probat  befunden)  die  Chlor- 
baryummenge  in  den  zur  Bereitung  dienenden  Lösungen  erhöht 
Es  wurden  (nach  Formelgewichten  gerechnet)  angewandt:  IFeCl^, 
2BaCl2,  4KC1  und  12NaN0^,.  Die  Lösungen  der  Metallsalze  wurden 
erst  gemischt  und  dann  in  die  Nitritlösung  gegossen.  Nach  kurzem 
Rühren  wurde  das  dreifache  Volumen  Alkohol  zugegeben  und  weiter 
gerühili. 

Es  bildete  sich  ein  hochgelber  Niederschlag,  den  man  absitzen 
liefs,  durch  Dekantieren  mit  Wasser  wusch,  absaugte,  mit  Alkohol 
wusch  und  trocknete. 

Die  Analyse  ergab  folgendes: 

0.2154  g  gaben     a.  0.172         b.  0.170  g  K^PtCl«. 

Mittel:  12.77  ^/o  K. 
0.8774  g  gaben     a.  0.155         b.  0.155  g  Fe^Oj. 

Mittel:  12.60%  Fe. 
0.8774  g  gaben     a.  0.337         b.  0.334  g  BaS04. 

Mittel:  22.89%  Br. 

Daraus  berechnet  sich: 


0 


0 


12.60%  Fe  +  20.68%  NO,  =  33.28  ^' 
22.89.%  Ba  +  15.37  «/o  NO,  =  38.26  V 
12.77  %  K    +    15.10%  NO,  =  37.87  % 

99.41  °/o 

Der  Baryumgehalt  hat  relativ  zugenommen,  der  Ealiumgehalt 
ist  dagegen  zurückgegangen.  Unter  dem  Mikroskop  konnte  ich  bei 
der  stärksten  mir  zu  Gebote  stehenden  Vergröfserung  von  ca. 
600  linear  eben  noch  erkennen,  dafs  das  Salz  aus  WtLrfeln  bestand. 
Da  dieses  Präparat  noch  nicht  das  gewünschte  war,  so  wurde  die 
richtige  Formel  durch  Alkoholzusatz  zu  erreichen  gesucht. 

12.5  ccm  der  oben  erwähnten  FeClg-Lösung,  13  g  KCl  und 
22  g  krystaUisiertes  Chlorbaryum  wurden  zu  160  ccm  gelöst  und  mit 
100  ccm  der  Natriumnitritlösung  vermischt  und  sofort  das  doppelte 
Volumen  80-gradigeu  Alkohols  zugegeben.  Von  dem  Niederschlag 
wurde  abgegossen,  nochmals  mit  Alkohol  aufgeschwemmt,  abdekan- 
tiert und  dann  mit  Wasser  so  lange  durch  Dekantation  gewaschen, 
bis  die  Cl-Reaktion  fast  ganz  verschwand.  Dabei  wurde  die  Beob- 
achtung  gemacht,    dafs    bei    diesem  Punkte   noch    eine    starke  Ba- 
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Reaktion  vorhanden  war,  die  sich  bei  einem  weiteren  Aufgiefsen 
nicht  verminderte.  Das  Salz  wird  also  von  Wasser  unter  Auslaugung 
von  Ba(NOj)jj  (und  wahrscheinlich  auch  von  KNOg)  zersetzt.  Da 
das  Eisen  von  der  Zersetzung  nicht  betroffen  wird,  so  war  mir 
dieser  Umstand  bis  dahin  entgangen.  Dann  wurde  auf  einem  Saug- 
filter gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  in  gelinder  Wärme 
getrocknet 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgendes: 

0.7922  g  gaben    a.  0.151         b.  0.158  g  FcjOs. 

Mittel:  13.43  «/o  Fe. 
0.7922  g  gaben     a.  0.320         b.  0.322  g  BaS04. 

Mittel:  23.85^0  Ba- 
0.1980  g  gaben     a.  0.141         b.  0.141  g  K,PtCl«. 

Mittel:  11.46%  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

13.42%  Fe   +  22.00%  ^'0»  =  35.42% 
23.85%  Ba   +  15.93%  NO,  =  39.87  <>/ 
11.46%  K     +  13.01  %  NO,  =  24.47  7 


/o 

0 

99.67  ^;' 


Gegen  das  vorige  Präparat  ist  gar  kein  Fortschritt  erzielt,  aber 
da  ich  nun  wufste,  dafs  das  Manco  an  Ba  und  K  dem  Fe  gegenüber 
durch  das  Dekantieren  mit  Wasser  herbeigeführt  war,  so  wurde 
ein  neues  Präparat,  bei  dessen  Bereitung  dies  berücksichtigt  wurde, 
hergestellt. 

12.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung,  13  g  KCl  und  22  g  krystal- 
lisiertes  BaClg  wurden  zu  120  ccm  gelöst,  mit  100  ccm  der  Natrium- 
nitritlösung vermischt,  und  sofort  das  doppelte  Volumen  Alkohol  zu- 
gegeben. Das  ausgefallene  Salz  wurde  sofort  abgesaugt,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet.  Natürlich  enthielt 
es,  so  dargestellt,  noch  NaCl  und  zwar  ca.  2%  (in  3.427  g  Sub- 
stanz 0.078  g  NaCl).  Dieser  Gehalt  ist  bei  Berechnung  der  Analyse 
von  vornherein  abgezogen  und  die  restierenden  Stoffe  auf  die  restie- 
rende Substanzmenge  berechnet  worden. 

0  6889  g  gaben     a.  0.103         b.  0.103  g  Fe,Oa. 

Mittel:  10.76%  Fe. 
0.6889  g  gaben     a,  0.295         b.  0.293  g  BaSO;,. 

Mittel:  25.78%  Ba. 
0.1674  g  gaben     a.  0.134         b.  0.132  g  KjPtCl«. 

Mittel:  12.79%  K. 
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Daraus  berechnet  sich: 


10.76  0/0  Fe  +  17.68^0  NO,  =  28.44  «/o 
25.78%  Ba  +  17.36  «/o  NO,  =  43.14  % 
12.79  %  K     +  15.16  o/o  NO,  =27.95  % 


99.58  % 


Der  beabsichtigte  Erfolg  ist  diesmal,  wenn  auch  noch  nicht  voll, 
eingetreten.  Es  ist  noch  ein  Manco  an  K  vorhanden,  durch  weitere 
Vergröfserung  der  K-Menge  (und  entsprechende  Vermehrung  des 
NaNOj)  in  den  benutzten  Lösungen  wäre  das  wohl  noch  zu  beseitigen 
gewesen.  Aber  dann  wären  noch  gröfsere  Mengen  von  NaCl  (und 
wohl  auch  KCl,  was  dann  die  Analyse  ganz  bedeutend  erschwert 
hätte,  da  ich  doch  damals  nicht  die  Möglichkeit  besafs,  das  NO, 
direkt  zu  bestimmen)  mit  ausgefallen.  Ich  begnügte  mich  damit,  die 
Verhältnisse  geklärt  zu  haben. 

Eiflen-Calcium-Kalium-Nitrit 

Das  erste  Präparat,  das  durch  Zusammengeben  der  nach  der 
präsumierten  Formel  berechneten  Gewichtsmengen  der  Komponenten 
in  Lösung  hergestellt  wurde,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.5298  g  gaben     a.  0.113        b.  0.114  g  Fe,0,. 

Mittel:  14.98  «o  ^e- 
0.5298  g  gaben     a.  0.042         b.  0.043  g  CaO. 

Mittel:  5.74%  Ca. 
0.1766  g  gaben     a.  0.211         b.  0.211  g  K,PtCle. 

Mittel:  19.26  ^'o  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

14.98  «/o  Fe  +  24.61  %  NO^  =  39.59  % 

5.74  «/o  Ca  +  13.22  %  NO,  =  18.96  % 

19.26%  K    +  22.71  %  NO,  =  41.97% 

100.52  % 

Das  Salz  war  ein  feurig  hochgelbes  Pulver  und  wurde  schein- 
bar von  Wasser  nicht  gelöst  (wird  davon  aber  zersetzt).  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nur  langsam  angegriffen.  Da 
das  Salz  der  Formel  nicht  entsprach,  wurden,  auf  den  Erfahrungen 
mit  dem  Ba-Salz  fufsend  (die  ich  bei  Darstellung  dieses  ersten  und 
zweiten  Ca-Salzes  noch  nicht  hatte),  weitere  Versuche  mit  konzen- 
trierteren  Lösungen  angestellt. 

12  ccm  der  FeClg- Lösung,  14  g  KCl  und  10  g  geschmolzenes 
CaClg  wurden  zu  120  ccm  gelöst,  mit  140  ccm  der  Natriumnitrit- 
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lösuug  gemischt,  und  dann  das  gleiche  Volumen  Alkohol  zugegeben. 
Das  ausgefallene  Salz  wurde  mit  Wasser  mehrmals  dekantiert,  ab- 
gesaugt, mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

0.7886  g  gaben  0.2175  g  Fefi^  =19.31  <>/o  Fe. 
0.7886  g  „  0  086  g  CuCO,  =  4.36  "^U  Ca. 
0.1971  g       „       0.210    g  K«PtCl«  =  16.08  <>/o  K. 

Daraus  ergiebt  sich: 

19.31  Vo  Fe  +  31.73  o/o  NO^  =  51.04  <>/o 

4.36  0/0  Ca  +  10.03%  NO,  -  14.39% 

16.03%  K    +  18.93%  NO,  =  34  96*o 

100.39  <>/o 

Durch  das  Dekantieren  mit  Wasser  sind,  wie  man  sieht,  sehr 
erhebliche  Mengen  Ca  und  K  in  Lösung  gegangen. 

Es  wurde  nun  versucht  in  ganz  konz.  Lösungen  zu  arbeiten 
und  so  verfahren:  13  g  KCl  und  20  g  krystallisiertes  Chlorcalcium 
wurden  in  lüO  ccm  der  Natriumnitritlösung  (unter  schwachem  Er- 
wärmen) gelöst  und  von  dem  dabei  ausgeschiedenen  NaCl  abfiltriert. 
In  diese  Lösung  wurden  nun  12.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung  ge- 
geben. Es  entstand  sofort  ein  lebhaft  gelber  Niederschlag  und  keine 
Spur  von  NgOg-Entwickelung  (die  sonst  nie  absolut  vermieden  wer- 
den konnte)  trat  auf.  Es  wurde  noch  das  doppelte  Volumen  Alkohol 
zugegeben  und  absetzen  gelassen.  Der  Niederschlag  war  jedoch  so 
fein,  dafs  dies  nur  wenig  forderte;  auch  beim  Saugen  ging  er  durch 
das  Filter.  Er  wurde  nun  auf  ein  gewöhnliches  Filter  gegeben, 
wo  er  langsam  abtropfte,  worauf  noch  mehrmals  80^/^iger  Alkohol 
aufgegeben  und  so  gewaschen  wurde.  Die  ganze  Operation  nahm 
mehrere  Tage  in  Anspruch.  Dann  wurde  er  in  gelinder  Wärme  ge- 
trocknet, was  aber  nicht  vollkommen  gelang. 

0.7944  g  gaben  0.144  g  FejO,  =  12.68  ^  o  Fe. 
0.7944  g  „  0.150  g  CaCOj  =  7.53  %  Ca. 
0.1986  g       „       0.229  g  K^PtCle  =  18.54  %  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

12.68%  Fe  +  20.85%  NO,  =  33.53  «/o 

7.53%  Ca+  17.33%  NO,  =  24.86% 

18.54%  K    +  21.86%  NO,  =  40.40% 


98.79  0.;, 

Obwohl  höchste  Konzentration  und  ein  ganz  bedeutender  Uber- 
schufs  von  Kalium  und  Calcium  (das  Doppelte  des  berechneten  und 
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beim  Calcium  noch  10 '7o  darüber)  angewandt  war,  wurde  das  Salz 
mit  der  normalen  Formel  doch  nicht  erzielt. 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  so  angestellt,  dafs  wieder  20  g 
krystallisiertes  Chlorcalcium  und  13  g  Chlorkalium  ip  100  ccm  der 
Natriumnitritlösung  gelöst  wurden,  worauf  man  noch  20  ccm  Wasser 
hinzufügte;  dann  wurden  12.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung  zugesetzt, 
und  das  gleiche  Volumen  Alkohol  zugegeben.  Es  erschien  gleich 
ein  Niederschlag,  der  sich  gut  absetzte  und  abgesaugt  wurde,  dann 
wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

0.6674  g  gaben  a.  0.127  g  Fe^Og  b.  0.089  g  CaCOj. 
1.001  g  „  a.  0.187  g  Fe,Oa  b.  0.132  g  CaCOg. 
0.166    g       „         a.  0.191  b.  0.191  g  KiPtCl«. 

Aus  dem  Mittel  dieser  Zahlen  berechnet  sich: 

13.20  <>/o  Fe  +  21.66  "Vo  ^^t  =  34.86  % 

7.43%  Ca  +  17.10%  NO,  =  24.53% 

18.88  %  K    +  21.77  %  NO,  =  40.65  % 

100.04  '»/o 

Dieses  Präparat  ist  also  nicht  sehr  verschieden  von  dem 
vorigen,  indessen  hat  der  geringe  Wasserzusatz  doch  eine  merkbare 
Abnahme  des  Ca-Gehaltes  bewirkt. 

Ein  weiteres  Präparat  wurde  noch  wie  folgt  hergestellt:  13  g 
KCl  und  20  g  krystallisiertes  Chlorcalcium  wurden  in  100  ccm  der 
Natriumnitritlösung  gelöst,  und  dann  noch  40  ccm  Wasser  hinzu- 
gefügt, darauf  wurden  1 2.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung  zugegossen; 
es  fiel  nach  kurzem  Rühren  ein  Niederschlag,  und  zur  vollständigen 
Abscheidung  wurde  noch  das  doppelte  Volumen  Alkohol  zugefügt, 
absitzen  lassen,  was  sehr  bald  geschah,  dann  abgesaugt  und  ge- 
trocknet. 

0.7580  g  gaben     a.  0.173         b.  0.174  g  Fe,Os. 

Mittel:  16.02%  Fe. 
0.T580  g  gaben     a.  0.117        b.  0114  g  CaCO,. 

Mittel:  6.27%  Ca. 
0.1895  g  gaben     a.  0.201         b.  0.201  g  KjPtCl«. 

Mittel:  17.09^0  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

16.02 '^0  Fe   +  26.32  %  NO,  -  42.34  % 

6.27  "  0  Ca   4-  14.41  «  o  NO,  =  20.68  % 

17.09%  K     4-  20.16  "^  ^<\  =  87.25  «/^ 

100.27  o'o 
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Die  Zersetzung  durch  das  Wasser  bat  bedeutend  zugenommeD, 
auch  das  K,  das  im  vorigen  Präparat  noch  mit  dem  Fe  in  der  Be- 
ziehung der  normalen  Formel  stand,  ist  verringert,  doch  nicht  so 
weit  wie  bei  den  ersten  Präparaten,  die  mit  Wasser  dekantiert 
wurden.  Zu  einer  einfachen  Formel  führte  keine  der  Analysen 
der  Salze. 

ElBen-Strontium-Kalium-Hitrit. 

13  g  KCl  und  26  g  krystallisiertes  Strontiumchlorid  wurden  in 
100  ccm  der  Natrium-Nitritlösung  gelöst  und  diese  Lösung  in  zwei 
gleiche  Teile  geteilt,  zu  der  einen  Hälfte  wurden  noch  10  ccm 
Wasser  zugefügt  und  dann  6.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung  hinzu- 
gegossen; es  erschien  sofort  ein  rotgelber  Niederschlag,  worauf  das 
gleiche  Volumen  Alkohol  zugegeben  wurde. 

Nach  dem  Absitzen,  was  leicht  und  schnell  erfolgte,  wurde  ab- 
gegossen, abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

0.7198  g  gaben     a.  0.124         b.  0.124  g  Fe^Os. 

Mittel:  12.06  ^/^  Fe. 
0.7198  g  gaben     a.  0.163         b.  0.164  g  SrCOs- 

Mittel:  13.48%  Sr. 
0.1800  g  gaben     a.  0.206         b.  0.204  g  K,,PtCIe. 

Mittel:  18.35  g  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

12.06  o/j,  Fe  +  19.81  <>/o  NO^  =  31.87  "Vo 
13.48  o/o  Sr  +  14.17  <>/o  NOj  =  27.65% 
18.35  %  K     +  21.56  %  NO,  =  39.91  % 

99.43  % 

Auch  hier  ist  das  Sr  erheblich  im  Minus  gegen  die  supponierte 
Formel,  während  das  K  sogar  ein  Plus  gegen  das  Eisen  zeigt,  es 
mag  wohl  KNOg  durch  Adsorption  aus  der  konz.  Lösung  mit- 
genommen sein. 

Zu  der  anderen  Hälfte  der  vorhin  erwähnten  Lösung  wurden 
noch  20  ccm  Wasser  und  6.5  ccm  der  Eisenchlorürlösung  gegeben, 
worauf  bald  ein  rotgelber  Niederschlag  erschien,  aber  auch  eine 
Entwickelung  von  NgOg  begann,  die  auch  durch  Zugeben  des  drei- 
fachen Volumens  Alkohol  nicht  ganz  zum  Stillstand  gebracht  wurde; 
es  wurde  absitzen  gelassen,  was  schnell  geschah,  hierauf  aber  mit 
Wasser  dekantiert,  um  das  entstandene  Eisenhydroxyd  durch  Ab- 
schwemmen von  dem  scliweren  Salz  zu  trennen,  es  gelingt  dies,  da 

Z.  anorg.  Cheui.  XV.  29 
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die  Salze  sich  leicht   absetzen   und   schwer   sind,   meist   sehr   gut. 
Dann  wurde  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

0.6934  g  gaben  0.146  g  Fe^Oj  =  14.78  «/o  Fe. 
0.6934  g  „  0.186  g  SrCOj«  11.64  o/o  Sr. 
0.17733  g      „         a.  0.183         b.  0.184  g  K,PtCl«  =  17.05^0  K. 

Daraus  berechnet  sich: 

14.78  <>/o  Fe  +  24.22%  NO,  =  39.00  % 
11.64  o/o  Sr  +  11.98  «/o  NO,  =  23.57% 
17.06  %  K    +  20.1 2  %  NO,  =  87.17  % 


99.64  % 

Diesem  Präparat  hat  nun  das  Dekantieren  mit  Wasser  ganz 
bedeutende  Quantitäten  von  Sr  und  auch  K  entzogen.  Nichtsdesto- 
weniger glichen  sich  die  beiden  Präparate  äufserlich  vollkommen, 
und  ihre  feurige  Farbe  liefs  keinerlei  Zersetzung  vermuten. 

Hiermit  schliefse  ich  diesen  kurzen  Bericht  und  erwähne  nur  noch, 
dafs  es  auch  gelingt,  die  Ammonsalze  der  Eisennitrite  zu  erhalten, 
allerdings  nui',  indem  man  nur  mit  wenigen  Kubikcentimetem  der 
betr.  Lösungen  operiert;  giebt  man  gröfsere  Quantitäten  zusammen, 
so  erfolgte  immer,  auch  in  konzentriertesten  Lösungen  und  bei  so- 
fortigem Alkoholzusatz,  Zersetzung;  ich  habe  deshalb  auch  keine  zur 
Analyse  genügende  Mengen  erhalten,  und  legte  auch  keinen  weitereu 
Wert  darauf,  da  bei  den  bisher  erhaltenen  Salzen  noch  so  viel  zu 
klären  bleibt,  dafs  eine  Vermehrung  des  Materials  keinen  abseh- 
baren Nutzen  böte.  Die  Ammonsalze  ähneln  denen  des  Kaliums 
äufserlich  vollständig,  und  haben  wie  diese,  wenn  erst  einmal  ent- 
standen, keine  Neigung  mehr  sich  unter  N^Oj-  resp.  NO-Abgabe  zu 
zersetzen.  Mein  Hauptzweck  war,  zu  zeigen,  dafs  die  bisher  be- 
kannten vier  Tripelnitrite  nur  ein  paar  vereinzelte  Glieder  einer 
ausgedehnten  Salzreihe  sind,  deren  genauere  Erforschung  noch  eine 
Menge  Arbeit  erfordert. 

Vicnenburg  a,  HarXy  den  20.  SepUniber  1897. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  September  1897. 


über  das  Atomgewicht  des  Aluminiums. 

Von 

Julius  Thomsbn. 

Meine  Untersuchungen  über  das  Atomgewichtsverhältnis  zwischen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  wurden  bekanntlich  ^  in  der  Weise  durch- 
geführt, dafs  ich  einerseits  das  Gewicht  Wasserstoff  bestimmte, 
welches  ein  gegebenes  Gewicht  Aluminium  entwickelt,  wenn  es  in 
Kalilauge  gelöst  wird,  andererseits  das  Gewicht  Sauerstoff,  welches 
zur  Verbrennung  des  in  derselben  Weise  entwickelten -Wasserstoffes 
erforderlich  ist. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  giebt  demnach  direkt  das  Atom- 
gewicht des  Aluminiums,  sowohl  auf  die  Einheit  des  Wasser- 
stoffes, als  auf  diejenige  des  Sauerstoffes  bezogen,  vorausgesetzt, 
dafs  das  Aluminium  rein  ist,  und  dafs  keine  anderen  Umstände  einen 
Einflufs  auf  das  Resultat  ausüben. 

Die  Versuche  gaben  als  Resultat,  dafs  1  g  des  benutzten  Alu- 
miniums durch  Lösung  in  Kalilauge  unter  den  angegebenen  Umstän- 
den* 0.11190  g  Wasserstoff  entwickelt,  und  da  1  Atom  Aluminium 
3  Atomen  Wasserstoff  entspricht,  würde  demnach  das  Atomgewicht 
des  Aluminiums,  auf  Wasserstoff  bezogen,  3:0.11190  oder  26.810 
sein.  Der  zweite  Abschnitt  der  Versuche  gab  das  Resultat,  dafs 
zur  Oxydation  derselben  Wasserstoffmenge  0.88787  g  Sauerstoff  er- 
forderlich ist,  und  so  würde  dann  das  Atomgewicht  des  Aluminiums, 
auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogen,  gleich  27.031  werden. 

Nun  war  aber  das  Aluminium,  welches  ftir  diese  Versuche  ver- 
wendet wurde,  nicht  ganz  rein,  was  bei  dem  grofsen  Gewicht,  etwa 
500  g,  nicht  erreichbar  war,  zumal  das  Metall  in  Plattenform,  d.  h. 
in  dünnen  Streifen  von  etwa  derselben  Gröfse,  hergestellt  werden 
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mulste.     Sämtliche  Versuche   wurden   aber   mit   derselben  Qualität 
Aluminium  durchgeführt. 

Ferner  ist  das  1  g  Aluminium  entsprechende  Gewicht  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  so  wie  dasselbe  direkt  aus  den  Versuchen  her- 
vorgeht, nicht  das  absolute  Gewicht,  denn  beim  Auflösen  von  Alu- 
minium in  Kalilauge  findet  eine  Eontraktion  der  Flüssigkeit  statt, 
so  dafs  das  gefundene  Gewicht  etwas  geringer  ausfällt  als  dem  that- 
sächlich  entwickelten  Wasserstoff  entsprechend.  Wie  ich  schon  be- 
sprochen^ habe,  üben  diese  beiden  Umstände  keinen  EinÜufs  auf 
das  Gewichtsverhältnis  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wohl 
aber  auf  das  absolute  Verhältnis  zwischen  den  Gewichten  der 
Gase  und  des  Metalls.  Die  Gröfse  dieser  Einflüsse  auf  das  zu 
berechnende  Atomgewicht  des  Aluminiums  geht  nun  aus  der  folgen- 
den Untersuchung  hervor. 

Untersuchung  des  benutzten  Aluminiums.  Das  Metall 
enthielt  nur  Silicium  und  Eisen  in  quantitativ  nachweisbarer  Menge. 
Es  wurde  zur  Bestimmung  dieser  Bestandteile  in  konz.  Kalilösung 
gelöst;  das  Eisen  scheidet  sich  alsdann  metallisch  aus,  das  Silicium 
geht  aber  als  Kieselsäure  in  Lösung. 

Das  ausgeschiedene  Eisen  wurde  von  der  Flüssigkeit  getrenn t^ 
in  Säure  gelöst,  durch  Zink  zu  Ferrosulfat  reduziert  und  dann 
mittels  übermangansaurem  Kali  bestimmt.  In  fünf  Versuchen  wurden 
zusammen  75.38  g  Aluminium  benutzt  und  dadurch  0.2432  g  Eisen 
erhalten;  folglich  auf  1  g  Aluminium  0.00322  g  Eisen  (die  einzelnen 
Bestimmungen  waren  0.0032,  0.0033,  0.0031,  0.0032  und  0.0034  g 
Eisen  auf  1  g  Metall). 

Zur  Bestimmung  des  Siliciums  wurde  das  Metall  ebenfalls  in 
Kalilösung  gelöst;  denn  durch  Lösen  in  Säure  würde  leicht  ein  Teil 
des  Siliciums  als  Wasserstoffverbindung  fortgehen.  Die  alkalische 
Lösung  wurde  vom  ausgeschiedenen  Eisen  getrennt,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure übersättigt,  dann  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rest 
stark  erwärmt.  Das  Salz  wurde  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen, 
die  ausgeschiedene  Kieselsäure  gewogen  und  dann  mit  Flufssäure 
behandelt. 

Li  derselben  Weise  wurde  die  geringe  Menge  Kieselsäure  der 
benutzten  Kalilösung  bestimmt  und  von  der  oben  gefundenen  Menge 
abgezogen.     Das  Resultat  war: 

'  1.  c. 
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Gelöstes  Metall: 

Kieselsäure: 

7.660  g 

0.1344  g 

7.740  g 

0.1334  g 

Rieselsäure  auf  1  g  Metall: 
0.01755  gl    0.01739  =  0.0< 
0.01724  g)  Silicium. 


Das   Atomgewicht    des    Siliciums    ist    hier    gleich    28.40    an- 
genommen. 

Die  Zusammensetzung  des  benutzten  Aluminiums  wird  demnach 

Aluminium  .  .  0.98859 
Silicium.  .  .  .  0.00819 
Eisen      ....     0.00322 


l. 00000 


Wenn  das  Metall  in  Kalilösung  gelöst  wird,  bildet  das  vor- 
handene Silicium  Kieselsäure  unter  Wasserstoflfentwickelung.  Jedem 
Atom  Silicium  entsprechen  4  Atome  Wasserstoff,  folglich  auf  je  7.1  g 
Silicium  1  g  Wasserstoff.  Dagegen  giebt  1  Atom  Aluminium  nur 
3  Atome  Wasserstoff,  folglich  entsprechen  9  g  Aluminium  1  g 
Wasserstoff.  Bezüglich  der  Wasserstoffmenge,  welche  sich  beim 
Lösen  des  Metalls  entwickelt,  kann  in  den  Berechnungen  das  Sili- 
cium als  Aluminium  mit  einem  9:  7.1  fachen  Gewicht  angenommen 
werden. 

Das  in  der  Gewichtseinheit  Aluminium  enthaltene  0.00819  g 
Silicium  entspricht  demnach  0.01038  g  Aluminium,  und  wird  dieses 
Gewicht  zu  0.98859  g  addiert,  folgt  0.99897  g.  Diese  Zahl  giebt 
folglich  das  Gewicht  siliciumfreies  Aluminium,  welches  dieselbe 
Wasserstoffmenge  entwickeln  würde  wie  1  g  des  benutzten  Metalls. 

Wenn  Aluminium  in  Kalilauge  gelöst  wird,  tritt  eine 
Kontraktion  ein,  so  dafs  die  entstandene  Lösung  ein  gerin- 
geres Volumen  zeigt  als  die  Summe  der  Volumina  der  ursprüng- 
lichen Kalilösung  und  des  in  derselben  gelösten  Metalls.  Dieser 
Umstand  mufs  ebenfalls  berücksichtigt  werden.  Zur  Bestimmung 
der  Gröfse  dieser  Kontraktion  wurde  Aluminium  in  Kalilauge  von 
der  in  den  besprochenen  Versuchen  benutzten  Stärke  (2  Teile  Kali- 
hydrat auf  3  Teile  Wasser)  gelöst;  das  Verhältnis  zwischen  dem 
Gewicht  des  Metalls  und  dem  der  Lösung  war  etwa  dasselbe  wie 
in  den  besprochenen  Versuchen.  Aus  dem  Gewichte  der  Kalilösung 
und  dessen  spez.  Gewicht  folgt  das  Volumen  der  Lösung;  wird 
dieses  durch  das  Volumen  des  zu  lösenden  Aluminiums  vermehrt, 
so  erhält  man  das  ganze  Volumen  vor  der  chemischen  Reaktion. 
Wenn  diese  beendet  ist,  wird  das  spez.  Gewicht  der  entstandenen 
Lösung  bestimmt;   das  Gewicht  derselben   ist  die  Summe   der  Ge- 
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Wichte  der  ursprünglichen  Lösung  und  des  gelösten  Metalls,  Minu& 
dem  Gewichte  des  entwickelten  Wasserstoflfes,  des  abgeschiedenen 
Eisens  und  des  mit  dem  Wasserstoffe  fortgeführten  Wasserdampfes. 
Letzteres  wird  in  gewöhnlicher  Weise  duixh  Absorption  von  Chlor- 
calcium  bestimmt.     Zwei  Bestimmungen  gaben  folgende  Daten: 

a.  Gewicht  des  Aluminiums       .     .  7.690    g  5.912  g 

b.  Grewicht  der  Kalilauge      .     .     .  75.82      g  75.45    g 

c.  Spezifisches  Gewicht  derselben  .  1.2949  g  1.2964  g 

d.  Spez.  Gewicht  nach  der  Reaktion  1.4502  g  1.4123  g 

e.  Gewicht  des  Wasserdampfes  0.174    g  0.125    g 

f.  Gewicht  des  Eisens 0.025    g  0.019    g 

g.  Gewicht  des  Wasserstoffes    .     .  0.861    g  0.661    g 

Da  das  Gewicht  der  nach  der  Reaktion  entstandenen  Lösung 
gleich  a  +  b  —  e—f^g  wird,  ist  das  Volumen  derselben 

(a  +  b  —  e'-f'-g):d 56.858  ccm     57.039  ccm; 

wird  diese  Gröfse  um  das  Volumen  des  abgeschiedenen  Eisens  und 
des  verdampften  Wassers  vermehrt,  so  folgt  das  ganze  Volumen  der 
Lösung  nach  der  Reaktion,  beziehungsweise 

57.035  ccm     57.166  ccm. 

Das  Volumen  vor  der  Reaktion  ist  die  Summe  desjenigen  der 
Lauge  und  des  Aluminiums;  wird  das  spez.  Gewicht  des  Metalls 
gleich  2.67  gesetzt,  so  folgt: 

-"    +-- 61.433  ccm     60.414  ccm. 

2.67  ^c 

Die  Kontraktion  wird  demnach      .     .      4.398  ccm      3.248  ccm 

oder  auf  1  g  Aluminium  bezogen  .     .       0.57    ccm      0.55    ccm. 

Das  Resultat  ist  demnach  das  folgende:  Wenn  Aluminium  in 
Kalilauge  von  der  benutzten  Stärke  gelöst  wird,  und  zwar  so,  dafs 
aus  dem  benutzten  Gefälse  nur  trockener  WasserstoflF  entweichen 
kann,  vermindert  sich  das  totale  Volumen  der  reagierenden  Körper 
um  0.56  ccm  für  1  g  gelöstes  Metall. 

Das  Gewicht  des  aus  dem  Apparate  fortgeführten  Wasserstoffes 
ist  folglich  nicht  das  absolute  Gewicht  des  thatsächlich  entbundenen 
Wasserstoffes,  sondern  für  jedes  Gramm  gelöstes  Aluminium  um 
das  Gewicht  von  0.56  ccm  Wasserstoff  geringer,  weil  eine  solche 
Kontraktion  der  Volumina  der  reagierenden  Körper  während  der 
Reaktion  stattfindet,  und  folglich  der  Inhalt  des  Apparates  an  Wasser- 
stoff nach  der  Reaktion  um  0.56  ccm  gröfser,  als  beim  Anfang  des 
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Versuches  wird.  Nun  ist  die  Dampfspannung  der  benutzten  EaU- 
lösung  bei  18^  C.  gleich  8.6  mm,  und  die  0.56  ccm  des  mit  Wasser- 
dampf gesättigten  Wasserstoffes  entsprechen  demnach  0.52  ccm 
trockenem  Wasserstoff  bei  0®  und  760  mm  Druck;  sein  Gewicht 
war  0.000  047  g. 

Zufolge  meiner  oben  citierten  Versuche  beträgt  das  Gewicht 
Wasserstoff,  welches  beim  Lösen  von  1  g  des  benutzten  Aluminiums 
aus  dem  Apparat  heraustritt,  0.111  GOg  g;  wird  diese  Gröfse  um 
0.000047  g  vermehrt,  so  folgt  das  absolute  Gewicht  des  Wasser- 
stoffes, welches  1  g  des  gelösten  Aluminiums  entspricht,  nämlich 
0.11195  g. 

Nun  habe  ich  oben  dargelegt,  dafs  bezüglich  der  Wasserstoff- 
entwickelung bei  der  Lösung  in  Kalilauge  1  g  des  benutzten  Me- 
talles gleich  0.99897  g  reines  Aluminium  zu  setzen  ist,  folglich  wird 
das  Atomgewicht  des  Aluminiums  auf  dasjenige  des  Wasserstoffes 
als  Einheit  bezogen: 

AI :  H  = -^ -^^-^^^^^^^ 

0.11195 

In  ähnlicher  Weise  folgt  das  Atomgewicht  des  Aluminiums  auf 
dasjenige  des  Sauerstoffes  gleich  16  bezogen.  Aus  meinen  citierten 
Versuchen  folgt,  dafs  1  g  des  gelösten  Metalles  0.88787  g  Sauer- 
stoff zur  Oxydation  erfordert.  Wird  nun  dieses  Gewicht  um  0.00087  g 
vermehrt,  welches  das  Gewicht  Sauerstoff'  ist,  das  den  oben  be- 
sprochenen 0.000  047  g  Wasserstoff*  entspricht,  so  wird  das  absolute 
Gewicht  Sauerstoff,  welches  1  g  des  gelösten  Metalles  entspricht, 
0.88824  g.  Da  1  Atom  Aluminium  ^2  Atome  Sauerstoff  zur  Oxy- 
dation erfordert,  wird  das  Atomgewicht  desselben,  auf  0  =  16  be- 
zogen : 

AI  -  24.0.99897  _  ox  qqo 
^^"  ~ö:88824~-'^^•^^^• 
Als  Resultat  der  Untersuchung  folgt    demnach    das  Atomge- 
wicht des  Aluminiums  gleich 

.  j  _  |26.770  für  H  «     1, 
""   126.992     „     O  =  16. 

Man  wird  sich  erinnern,  dafs  diese  beiden  Bestimmungen  des 
Atomgewichtes  des  Aluminiums  von  einander  unabhängig  sind, 
und  nicht  wie  gewöhnlich  das  eine  aus  dem  anderen,  unter  Vor- 
aussetzung eines  bestimmten  Verhältnisses  zwischen  den  Atom- 
gewichten des  Wasserstoffes  und  des  Sauerstoffes,  berechnet  ist;  beide 
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Bestimmungen  sind  als  direkte  Bestimmungen  aufzufassen,   unab- 
hängig von  den  Atomgewichten  anderer  Körper.  — 

Ältere  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Alumi- 
niums haben  höhere  Werte  gegeben.  Die  wichtigsten  derselben  sind 
die  von  Mallet  im  Jahre  188.0  veröffentlichten;  berechnet  für 
H  =  1  liegen  die  Angaben  zwischen  26.952  und  26.886.  ^  Die  erste 
Zahl  folgt  aus  dem  Gehalt  des  Ammoniakalauns  an  Thonerde;  eine 
zweite  Bestimmung,  aus  dem  Verhältnis  zwischen  Bromaluminium 
und  Silber  berechnet,  gab  26.916;  in  einer  dritten  Versuchsreihe 
bestimmte  Mallet  das  Verhältnis  zwischen  Aluminium  und  Wasser- 
stoff, ungefähr  wie  in  der  von  mir  benutzten  Methode,  und  fand 
26.890,  und  in  einer  vierten  Versuchsreihe  folgt«  die  Zahl  26.867 
aus  der  Wassermenge,  welche  der  aus  dem  Aluminium  entwickelte 
Wasserstoff  bilden  konnte. 

Die  beiden  letzten  Methoden  entsprechen  am  nächsten  der  von 
mir  benutzten;  aber  gegen  die  Durchführung  derselben  sind  folgende 
Einwürfe  zu  beachten: 

1.  Mallet  arbeitet  mit  sehr  geringen  Mengen  Metall;  in  den 
sechs  Versuchen,  in  welchen  Aluminium  in  Kalilauge  unter  Wasser- 
stoffentwickelung gelöst  wurde,  kamen  nur  3.35  g  des  Metalles  zur 
Verwendung,  während  162.37  g  desselben  in  meinen  Versuchen  be- 
nutzt wurde.  2.  Mallet  bestimmt  die  Menge  des  entbundenen 
Wasserstoffes  aus  dem  gemessenen  Volumen  desselben;  diese  Me- 
thode ist  aber  sehr  unsicher,  teils  wegen  des  geringen  Volumens 
(4 — 900  ccm),  teils  weil  die  Berechnung  des  Gewichtes  an  trockenem 
Wasserstoff  aus  dem  gemessenen  Volumen  des  feuchten  Gases  Fehler- 
quellen enthält;  in  meinen  entsprechenden  Versuchen  wurde  das  Ge- 
wicht des  trockenen  Gases  direkt  bestimmt,  und  zwar  ohne  den  Wasser- 
stoff als  Gas  zu  wiegen.  3.  Der  von  Mallet  benutzte  Apparat  war 
unzweckmäfsig,  und  in  der  Berechnung  der  Versuche  ist  die  Kon- 
traktion der  Lösung  durch  den  chemischen  Prozefs  nicht  berück- 
sichtigt worden. 

In  seiner  letzten  Versuchsreihe  bestimmte  Mallet  die  Wasser- 
stoffmenge aus  dem  Gewichte  des  durch  Oxydation  desselben  ge- 
bildeten Wassers;  diese  Methode  ist  aber  höchst  unsicher,  und  fast 
alle  älteren  Versuche,  die  angestellt  worden  sind,  um  auf  diesem 
Wege    die   Zusammensetzung    des   Wassers   zu   bestimmen,   haben 

'  Ci  ARKE,  ,.Tlie  Constant«  of  Nature"  (18971  5,  176. 
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ungenaue  Resultate  gegeben;  ferner  beträgt  das  Gewicht  des  ge- 
lösten Metalles  in  den  3  Versuchen  nur  10.37  g,  während  86.94  g 
Aluminium  in  meinen  11  Versuchen  zur  Bestimmung  des  Gewichts- 
yerhältnisses  zwischen  Aluminium  und  Sauerstoff  benutzt  wurde. 

Ich  glaube  deshalb,  dafs  meine  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Aluminiums  eine  gröfsere  Garantie  bezüglich  der  Genauigkeit 
des  Resultates  als  die  älteren  Bestimmungen  darbietet. 

UniverHtätslahoratorium  xu  Kopenßiagen,  Septeniber  1897, 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  6.  Oktober  1897. 


Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Molybdäns. 

Von 

H.    EULEB. 

F.  A.  600CH  und  Ch.  Faibbakkb  haben  eine  Untersuchnng 
über  die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Molybdäns  mitgeteilt.^ 
Die  Verf.  hatten  an  der  von  Fbiedheim  und  mir  ausgearbeiteten 
Methode  einige  Änderungen  angebracht,  und  stellten  dieselben  als 
notwendige  Verbesserungen  dar. 

In  einer  Besprechung  dieser  Arbeit  konnte  G.  Fbiedhsim^ 
zeigen,  dafs  alle  notwendigen  Vorsichtsmafsregeln  von  uns  ebenfalls 
berücksichtigt  waren,  und  die  von  Gooch  und  Ch.  Faibbanks  vor- 
geschlagene Modifikation,  unsere,  sich  durch  ihre  E^infachheit  aus- 
zeichnende Methode  also  nur  unnötig  kompliziert. 

Da  hiermit  die  wissenschaftlichen  Bedenken  wiederleg^  waren, 
hat  Gooch  neuerdings'  geglaubt,  Eechenfehler  in  unserem  Zahlen- 
material zu  finden. 

Ich  verweise  diesbezüglich  jedoch  nur  auf  die  erste  Publi- 
kation der  besprochenen  Methode  in  meiner  Inauguraldisser- 
tation.* 

Aus  dieser  kann  ersehen  werden: 

1.  dafs  das  von  Herrn  Goooh  beanstandete  Resultat:  99.87  ^o 
M0O3  ^^^  ^^  richtig  berechnet*  wurde; 

Angewandt:  0.88651  g  MoO«. 
Gefunden:     0.88607  g  MoO«. 

2.  dafs  sich  die  vier  letzten  Resultate  der  zweiten  Tabelle,*  welche 
sich  auch  in  meiner  Dissertation  nicht  finden,  mit  den  drei 

»  Diese  Zeitschr,  13,  101. 

*  Ber,  deutseh.  ehern,  Oes.  29,  2981. 
'  Diese  Zeitschr.  14,  317. 

*  H.  EuuER,  Inaug.-Dissertation  (Berlin  1895). 

^  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  2072  und  meine  Dissertation  S.  24. 
'^  Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  28,  2066. 
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ersten  Zahlen  nicht  vergleichen  lassen.  Dieselben  sind  aus  Ver- 
sehen ohne  nähere  Angaben  in  die  betr.  Tabelle  gelang^  und  be- 
ziehen sich,  wie  mir  Herr  Prof.  Fbiedheim  gütigst  mitgeteilt  hat, 
auf  ein  Salz  von  etwas  anderer  Zusammensetzung.  Es  ist  bekannt, 
dafs  der  Molybdängehalt  des  Ammoniummolybdats  durch  ümkry- 
stallisieren  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  wechselt. 

Übrigens  hätte  Herr  Gooch  aus  der  sehr  guten  Übereinstim- 
mung der  betr.  Analysen  die  Unrichtigkeit  seiner  Annahme  leicht 
selbst  erfahren  können.  Ich  gebe  in  folgendem  noch  einmal  die 
Versuchsdaten. 


Angewandt 
MoO, 

Gebraucht 
Na,S,0. 

Gefanden 
MoO,         MoO, 

g 

ccm' 

g 

Vo 

0.3281 

37.33 

0.2644 

80.62 

0.4340 

49.43 

0.3502 

80.71 

0.4098 

46.63 

0.3304 

80.63 

0.4305 

49.08 

0.3478 

80.78 

Mittelwert:     80.66  % 
Gröfste  Differenz:  0.16  ^/o 

Es  wird  mich  freuen,  wenn  Herr  Gooch  die  Mühe  nicht  scheuen 
wird,  auch  den  zweiten  Teil  meiner  Dissertation  nachzurechnen,  in 
welchem  sich  eine  grofse  Anzahl  von  nach  unseren  Angaben  aus- 
geführten Molybdänanalysen  findet;  dabei  überzeugt  sich  vielleicht 
Herr  Gooch  von  der  Genauigkeit  der  von  Friedheim  und  mir  aus- 
gearbeiteten Methode. 


*  1  ccm  =  0.007086  g  MoOg. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Oktober  1897. 


Allgemeiner  Teil. 

Lacium,  ein  neues  Element.    (Chem,  News  74,  159.) 

Im  Monazitsand  scheint  M.  P.  BABBiiBE  ein  neues  Element  entdeckt  zu 
haben.  Das  Atomgewicht  ist  104.  Alle  Salze  des  Luciums  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  auch  die  Doppelsalze  mit  Kalium  und  Natriumsulfat  Das  Oxyd 
ist  weifs  oder  schwach  grau,  die  Salze  sind  meist  farblos  oder  schwach  rötlich. 
Das  Absorptionsspektrum  der  Salzlösungen  ist  dem  der  Erbiumsalze  ähnlich. 

E,  Thieie. 
Lnciiun,  ein  neues  Element,  von  Prosper  Barriere.    (Chem.  News  74,  212.) 

Der  Verf.  fand  in  den  Monazitsanden  ein  neues  (?)  Element,  das  in  denselben 
bis  zu  einem  Gehalt  von  1.5 — G  ^/^  enthalten  ist,  und  sich  besonders  für  die  Her^ 
Stellung  von  Glühlichtstrümpfen  eignen  soll.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses 
Elementes  wurde  patentiert,  und  zwar  ist  diese  Patentschrift  in  der  vorliegen- 
den Abhandlung  wieder  gegeben.  Die  ab  Ausgangsmaterial  benutzten  Monazit- 
sande enthalten:  Rieselsäure,  Phosphorsfture,  Thonerde,  Eisen,  Cererden,  Kalk, 
Magnesia  und  das  neue  Element.  Nach  Entfernung  der  bekannten  Elemente 
in  üblicher  Weise  werden  die  Cererden  mit  Hilfe  der  Schwerlöslichkcit  der 
Doppelsulfate  abgeschieden,  und  dann  in  der  zurückbleibenden  Lösung  die  nur 
durch  Spuren  von  Yttererdeu  verunreinigte  neue  (?)  Erde  „Lucium"  durch  Na- 
triumthiosulfat  gefällt  E.  Thiele, 

Über  das  angeblich  neue  Element  Lucium,  von  William  Crookes.  (Chem. 
News  74,  259.) 
Verf.  hat  Luciumsalze,  die  ihm  von  M.  P.  Barriere,  dem  Inhaber  des 
Lucium  patentes  übergeben  waren,  untersucht  und  gelangt  zu  dem  SchluTs,  dals 
ein  thatsächlich  neues  Element  nicht  vorliegt  Spektraluntersuchungen  ergaben, 
dafs  die  angebliche  Luciumerde  in  der  Hauptsache  aus  Yttererde  bestand. 
Nach  den  Patentangaben  wird  die  Luciumerde  durch  Natriumthiosulfat  gefällt, 
und  soll  letzteres  ohne  Eiuflufs  auf  Yttriumsalze  sein.  Verf.  wies  indessen 
nach,  dafs  Yttriumsalze  ebenfalls  durch  Thiosulfat  gefällt  werden.    E.  Thiele. 

Untersuchungen  über  die  Monazitsande,  von  G.  Urbain  und  E.  Budischovskt. 

(Compt.  rcnd.  124,  618.) 

Die  Untersuchungen   wurden    hauptsächlich    zu    dem  Zwecke  ausgeführt, 

um  zu  entscheiden,    ob  die  Schlufsfolgerungen  von  Schützemberoer  und  Boü- 

douard,   die  aus  Monazitsanden  eine  neue  Erde  vom  Atomgewicht  102  isoliert 

liatten,  richtig;  seien.    Zu  {ihnlichen  Resultaten  war  Drossbach  gelangt,  während 
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Crookes  das  mit  dem  Nameu  Lucium  bezeichnete  neue  Element  als  reines 
Yttrium  ansprach.  Die  Bestimmung  der  Atomgewichte  geschah  in  der  Weise, 
dafs  die  Nitrate  mit  konz.  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Schwefels  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt  wurden. 
Gereinigt  wurden  die  Erden  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Acetylace- 
tonate.  Eine  Gewichtskonstanz  trat  nach  sechsfacher  Um  krystallisation  ein. 
Es  ergab  sich,  dafs  durch  diese  Trennungsmethode  Erden  erhalten  wurden, 
deren  Atomgewicht  nicht  unter  95  herabging  und  also  vom  Atomgewicht  des 
Yttriums  89  noch  um  ein  beträchtliches  entfernt  ist  Die  Resultate  sprechen 
also  für  die  Richtigkeit  der  Angaben  von  Schützenberger  und  Boudouard. 

E.  Thiele, 
Zur  Chemie  der  Monazitbestandteile,  von  G.  Paul  Drossbach.  (Ber,  deutsch, 
ehem.  Qes,  29,  2452—2455.) 
Angaben  über  die  allgemeine  Trennung  der  Monazitbestandteile  sowie  die 
spezielle  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  Didym,  des  Lanthans  von  Didym, 
die  Spaltung  des  Didyms  und  die  Trennung  der  Erbinelemente  von  einander. 
Im  Original  einzusehen.  Rosenheim, 

über  die  Metalle  des  Fergusonids,  von  M.  Delafontaine.  1.  über  Philippium. 
{Cheni.  News  75,  229.) 

Sie  seltenen  Erden  und  ihre  Verwendung  im  Oasglühlicht,  von  M.  Merle. 

(Mon,  scient  [4]  11,  257  und  346.) 
Die  Abhandlung  gestattet  einen  weitgehenden  Überblick  über  alle  in  das 
genannte  Gebiet  gehörigen  Arbeiten,    die    in    der  jüngsten  Zeit  veröffentlicht 
worden  sind.     Im  Auszug  läfst  sich  die  Abhandlung  nicht  wiedergeben. 

E.  Thiele. 
Humerische  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente, 

von  Delaüney.     [Compt  rend.  12JJ,  600.) 
Verf.  teilt  die  Elemente  in  vier  verschiedene  Klassen,  je  nachdem  ihre 
Atomgewichte  einfache  Multipla  der  Zahl  4  oder  Summen  aus  Multipla  dieser 
Zahlen  plus  3,  2,  1  sind.     Er  erhält  danach  folgendes  Schema: 

I.  Klasse. 
Die  Atomgewichte  sind  einfache  Multipla  der  Zahl  4. 


.12  C 
"*    16  0 
^24  Mg 
^28  Si 
■*    32  S 
^    40  Ca 
^    44  Sc 
'^    48  Ti 
'^    52  Cr 
^56  Fe 
^^'80  Br 


92  Ce 

172  V 

96  Mo 

176  Yt 

104  Rh 

184  Wo 

108  Ag 

188  V 

112  Cd 

192  Jr 

120  Sb 

200  Hg 

124  ? 

204  Th 

128  V 

208  Wi 

132  Cae 

212  ? 

136  V 

216  V 

160  Gd 

240  Ur 
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II.  Klasse. 
Die  Atomgewichte  siud  Multipla  der  Zahl  4  plus  3. 


j  7  La 
^  U  Bo 
® '  19  Fe 


4 
4 
8 
4 

4{ 

4{ 

4| 

24  { 


28  Na 
27  AI 
35  Cl 
39  Ka 
48  ? 
47  ? 
51  V 
75  As 


87  Sr 

91  V 

99  V 

108  Ru 

107  ? 

115  ? 

119  ? 

128  y 

127  J 

181  ? 

155  ? 

In  dieser  Klasse  sind  verschiedene  Elemente,  deren  Atomgewichte  eben- 
alls  Multipla  von  4  plus  3  bUden.  nicht  angefahrt. 

Es  ergiebt  sich  aber,  dais  die  vielen  unbesetzten  Plätze  dem  arithmeti- 
schen Mittel  von  zwei  solchen  Elementen  entsprechen.  Verf.  denkt  sich  nun, 
dafis  an  diese  Stellen  hypothetische,  nicht  existenzfähige  Elemente  zu  setzen 
sind,  die  in  zwei  andere  Elemente  zerfallen  sind  und  erh&lt  für  die  Lücken 
die  folgenden  Kombinationen: 

48x2  =  81  (Kupfer)  +55  (Mangan), 
47X2  =  31  (Phosphor)  +68  (Kupfer). 

91x2» 79  (Selen)  +108  (Kuthenium), 
99x2=59  (Kobalt,  Nickel)  +189  (Lanthan). 

107x2  =  7     (Lithium)  +207  (Blei), 
107  X  2  =  19  (Fluor)  + 195  (Osmium), 
115x2  =  59  (Kobalt,  Nickel)  +171  (Thallium^ 
119x2  =  7     (Lithium)  +231  (Thorium). 


ni.  Klasse. 
Die  Atomgewichte  sind  Multipla  von  4  plus  2. 


12{ 

56 

20 

16{ 
20  { 
56  { 
12  { 


2  He 

14  N 

70  Ga 

90  Zr 

106  Pd 

126  Te 

182  Ta 

194  Pt 
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IV.  Klasse. 
Die  Atomgewichte  sind  Multipla  von  4  plus  1. 


f  9  Be 
^^  65  Zn 
2Ö  85  Rb 
^^{101  ?  (101x2  =  65  (Zn)  +167  (Ba) 

^^'l77y 

Abgesehen  davon,  dals  verschiedene  Elemente  in  dieser  Anordnung  fehlen, 
hat  die  ganze  Gmppienmg  doch  etwas  stark  Grezwnngenes.  Derartige  Zahlen - 
besiehungen  lassen  sich  jedenfalls  noch  viele  in  der  Reihe  der  Atomgewichte, 
herausrechnen.  Es  ist  dies  ja  einfach  die  natürliche  Eigenschaft  eines  ,,perio- 
dischen  Systems".  L\  Thiele, 

Zur  Klassifikation  der  Elemente,  von  Lecoq  de  Boisbaüdbjln.  {Compt.  rend. 
124,  127.) 

Die  Abhandlung  ist  eine  Ei^änzung  der  schon  früher  (siehe  Diese  Zeitschr. 
10, 300  R.)  beschriebenen  (S-esetzmäfsigkeiten.  Für  die  hypothetischen  Elemente 
mit  ^negativem"  Atomgewicht  treten  die  Elemente  mit  besonders  hohem  Atom- 
gewichte Bi,  Pb  und  Tl  ein.  GesetzmäTsigkeit  ergaben  sich  bezüglich  der 
Differenzen  zwischen  den  Atomgewichten  der  geradzahligen  und  ungerad- 
zahligen Paare.  Die  halbe  Differenz  der  Atomgewichte  zweier  solcher  Elemente 
nennt  Verf.  ,,Bascules*S  ^^^  findet  für  dieselben  folgende  Regelmälsigkeiteu: 


Metalle. 


Atomgewichte  „Bascules'*  Atomgewichte 

Ba"  137.01  jSn»  118.1 

Cs'     133.0  r*^^  ^-^^lln»  113.8 

Sr»'      87.5^  fGe"  72.8 

Rb'     85.4  P'^''^  ^-^^IGa'  69.9 

Ca"     40.01  fSi"  28.1 

Kl       89.1  r-^^  ^-^^lAl'  27.1 

Mg"    24.71  rC»  12.0 

Na'     23.0  r*®^  ^-^^Ibo'  11.0 


M  1  f  Pb"  200.9 

^^|1.05  1.40|^j,     204.1 


Ge"      9.n     _  ^  ..fPb"  200.9 

Li»         7. 


4Ü0 


Metalloid 

le. 

Atomgewichte          „Bascules 

u 

Atomgewichte 

J' 

133.0 
126.9  P-^^*^ 

3.55 

|Te" 

127.8 
120.7 

Br» 

S3.0 

30.0  h-^^*^ 

2.00 

|Se" 
lAß» 

79.0 
75.0 

36.1  1 
35.5  P^^*^ 

0.55 

32.1 
31.0 

Fe» 

19.9 

19.0  r--*^*- 

1.00 

|0" 
IN» 

16.0 
14.0 

l?.-^)»»        3.9  ^      _  ^    .Jf?JiV»  214.0 

(VaV         2.6  r^-^^'  -^^MBi'     208.1 

Die  Werte  des  ,,bascales**  hmben  für  jede  Reihe  der  Elemente  ein  Mi- 
nimum tCaK,  SL\1,  SP),  welches  für  die  paaren  und  impaaren  Reihen  an  den 
bleichen  Stellen  liegt.  E.  Thiele, 

Über  die  speiifiachen  Gewichte  des  StickstofFet,  SanentoffiM  und  des 
ArgoDB  und  die  Zusunmeiiaetzim^  der  atmosphariichen  Luft,  von 

A.  Ledüc.    \Compt  rend,  12$.  SOS.'i 

Die  Entdeokong  de^  Argons,  dorch  welche  das  spez.  Gewicht  des  Stick- 
stoffes modifiziert  wurde,  hat  den  Verf.  Teranlalst,  sorgfiUtige  Xeubestimmnngen 
des  spez.  Gerichtes  der  genannten  Gase  auszufahren. 

Auf  verschiedenem  We^  dargestellter  chemischer  Stickstoff  gab  die  Zahl 
0.9ti717  (Luf^=lL 

Sauerstoff,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Permanganat,  und  durch  Elektro- 
lyse von  Wasser,  besai's  das  sj^z.  Gewicht  1.10523.  Nach  ScHLOSixg  jr.  (Diese 
Zeiis'^hr.  S.  357  K.>  ist  die  Menge  des  im  atmosphärischen  Stickstoff  befindlichen 
Argons  konstant  und  entspricht  dem  Verhältnis  0.0119.  Ans  dem  spes.  Gewicht 
des  oheuiischeu  und  des  atmosphärischen  Stickstoffes  berechnet  sich  danach  als 
sjve-.  Gewicht  des  Ar^^ms  l.37t>. 

Für  dio  Zusammensetzung  der  kohlensäui^^ien  Lof^  c^gi^b  eine  Reihe 
sehr  sorvrtiiltiger  Bestimmungen:  Stickstoff  ^^  i^».  Sauerstoff  ***,««»  Argon 
'**:.v,»  '^'^^«^r  in  Volumenprorenten:  N=«7S.0^5,  0  =  21,  A  =  094.  E.  Thiele. 

Über  eine  neue  Methode  nur  Dmntellimg  tob  Legierungen,  von  H.  Moissan. 

Siehe  .'•:>.<:   ^f^t.\<  ^r.  14.  1>9  R- 
Über  die  Konstitution  metallischer  Legierungen,  von  G.  Cbjlkpt.  (Compt. 

^' .:.  124.  ->>7. 

Vt^ r:    '.i:: : ?  rsoht' 'Mo :  tV*  j» ::  ie  Metaille^i i'rAE jren : 

I.  K-.::ok:; johe  Le^it^r::nj:f n.  IV r  Schnielrpnnkt  derselben  liegt 
ir.ttr  .:••..:  i-:r  V-fi.it'n  Kcn:i-,^r.tr.:en.  Mik^vx*k^*prsche  Unteraichnngen  zeigten, 
ijL-'*  .ii(:s-:    l.*'^;-.ra:*.j:\'u  ke::io  wirklicheti  chv'uiischea  Verbindungen  enthalten. 
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Die  beiden  Metalle  sind  in  krystallinischen  Lamellen  sehr  homogen  neben  ein- 
ander gelagert,  wodurch  diese  Legierungen  meist  ein  sehr  gleichförmiges  Aus- 
sehen und  oft  muscheligen  Bruch  besitzen.  Man  kann  diese  Legierungen  mit 
den  Kryohydraten  der  Salze  vergleichen. 

2.  Bestimmte  Verbindungen.  Die  Existenz  bestimmter  Verbindungen 
ist  häufig  bestritten  worden,  doch  kann  man  dieselben  durch  mikroskopische 
Untersuchungen  in  Legierungen  wohl  erkennen,  und  zwar  lassen  sich  oft  in 
einer  Legierung  mehrere  derartige  Verbindungen  neben  einander  nachweisen. 

Die  Resultate  der  mikroskopischen  Untersuchung  einer  Legierung  sind 
allerdings  nicht  absolut  sicher,  doch  kann  man  die  verschiedenen  Verbindungen 
meist  an  ihrer  Farbe,  ihrer  verschiedenen  Härte  und  besonders  ihrem  verschie- 
denen Verhalten  gegen  Lösungsmittel  unterscheiden.  E.  Thiele, 

Studien  über  einige  Meteorite,  von  H.  Moissan.  {Bull.  Soc.  Chim.  15,  1258.) 
Siehe  Diese  Zeitachr,  13,  371  R. 

Vergleich  der  Einwirkung  der  Metalle  und  ihrer  Salze  auf  die  ge- 
wöhnlichen Strahlen  und  die  EöinOEN-Strahlen,  von  J.  H.  Glad- 

STONE  und  W.  HiLBEBT.    (CÄcw.  News  74,  235.) 
Alle  Metalle  absorbieren  im  festen  Aggregatzustand,  wenn  sie  nicht  sehr 
dünne  Schichten  bilden,   die  gewöhnlichen  Strahlen  vollkommen.    Doch  sind 

•  

ihre  Verbindungen  mit  sauren  Radikalen  entweder  vollkommen  oder  zum  Teil 
für  das  gewöhnliche  Licht  durchlässig.  RöNTOSN-Strahlen  dagegen  werden  auch 
von  Metallen  nicht  vollkommen  absorbiert.  Gold  und  Silber,  die  für  gewöhn- 
liche Strahlen  in  dünnen  Schichten  am  besten  durchlässig  sind,  absorbieren  die 
RöNTOEN-Strahlen  am  intensivsten.  Die  Metallsalze  verhalten  sich  den  Röntqen- 
Strahlen  gegenüber  genau  wie  die  Metalle.  Die  Intensität  der  Absorption  der 
RöNTOEN-Strahlen  durch  die  Metalle  ist  eine  Funktion  der  Atomgewichte.  Die 
Absorption  der  Metallsalze  ist  gleich  der  Summe  der  Absorption  beider  Kon- 
stituenten, einerlei,  ob  das  Salz  krystallisiert  oder  amorph  ist.  Ebenso  ist  die 
Absorption  einer  Lösung  gleich  der  Summe  der  Absorption  des  Salzes  und  des 
Lösungsmittels.  E,  Tliiele. 

Untersuchungen  über  die  Färbung   von  Oläsem  durch  direktes  Ein- 
dringen von  Metallen  oder  metallischen  Salzen,  von  L.  L^mal. 
(Compt  rend.  124,  1097.) 
Verf.  hat  Versuche  unternommen,  weifses  Glas,  durch  Erhitzen  in  Metall- 
salzen oder  Oxyden  auf  500  ^  zu  färben.    In  dieser  Weise  lassen  sich  Silber, 
Kupfer,  Gold  und  Eisen  in  das  Glas  einführen,    und  zwar  geht  die  Wirkung 
um  so  tiefer,  je  länger  die  Zeit  des  Erhitzens  war.  E,  Thiele. 

über  die  Rolle  der  Peroxyde  bei  Erscheinungen  langsamer  Oxydation, 
von  A.  Bach.  (Cornpt.  rend,  124,  951.) 
Versuche  über  langsame  OxydationsvorgSnge  führten  den  Verf.  zu  der 
Schluilsfolgerung,  dafs  die  Überfuhrung  des  indifferenten  Sauerstofies  in  aktiven 
Sauerstoff  auf  der  Zwischenbildung  von  Peroxyden  beruht,  und  zwar  scheint 
sich  bei  den  meisten  Reaktionen  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden.  Leicht  oxy- 
dierbare anorganische  und  organische  Körper  wurden  bei  Gegenwart  von  Wasser 
der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffes  bei  Ausschluls  und  Gegenwart  von  Licht 
langsam  oxydiert,  und    fast  immer  konnten  in  der  wässerigen  Flüssiprkoit  die 

Z.  aaorg.  Choni.  XV  30 
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Reaktionen  eines  Peroxyds  erhalten  werden.  Auch  bei  lebhafter  Oxydation 
können  Peroxyde  entstehen,  so  giebt  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Abkühlung 
einer  Wasserstoffflamme  erhalten  werden  kann,  ebenfalls  die  Reaktionen  des 
Peroxyds.  E.  Thiele. 

über  neutrale  Salze  und  die  Farbe  der  Indikatoren,  von  H.  Lescoeuk. 
(Compi,  rtnd.  123,  811.) 
Bei  der  Bestimmung  der  Neutralität  von  Salzen  durch  Lakmus  ei^eben 
sich  viele  Schwierigkeiten.  Z.  B.  förbt  das  neutrale  Zinksulfat  Lakmus  rot,  es 
entspricht  also  nicht  der  Definition  eines  neutralen  Salzes,  nach  welcher  das- 
selbe roten  Lakmus  nicht  bläuen,  und  blauen  Lakmus  nicht  röten  soll.  Der 
Widerspruch  beruht  darauf,  dafs  der  Farbenumschlag  von  Lakmus  nicht  auf 
dem  Übergang  der  alkalischen,  resp.  sauren  Reaktion  zur  neutralen,  sondern 
auf  dem  Übergang  der  sauren  zur  alkalischen  Reaktion,  resp.  umgekehrt,  be- 
ruht. Andererseits  zeigt  der  Farben  Umschlag  der  farblosen  Phtaleinlösung  den 
Übergang  der  neutralen  in  die  alkalische  Reaktion  an,  während  der  Übergang 
der  farblosen  Heliantinlösung  in  eine  rotgeförbte  Lösung  den  Übergang  der 
neutralen  Lösung  in  eine  saure  bezeichnet.  Durch  Kombination  der  drei  Re- 
aktionen läfst  sich  die  Neutralität  einer  Lösung  feststellen.  Danach  ist  eine 
Lösung  neutral,  wenn  sie  Helianthin  und  Phtalein  leicht  förbt,  und  mit  roter 
Lakmuslösuug  keinen  Farbenumschlag  zeigt.     Alaun  und  Zinksulfat  sind  nach 

dieser  Definition  neutrale  Salze.  E.  Thiele. 

I 

4 

Studien  über  die  wasserigen  Lösungen  von  Alaunen,  von  H.  C.  Jones  und 
E.  Mackay.  {Amer.  Chem,  Joum.  19,  83.) 
Die  Verf.  haben  in  einer  ausfuhrlichen  Arbeit  die  Frage  der  Existenz 
von  Molekularverbiiidungen  in  Lösungen  durch  Untersuchen  der  Lösungen  der 
verschiedenen  Alaune  von  neuem  in  Angriff  genommen.  Sie  grelangen  dabei, 
sowohl  auf  Grund  von  Bestimmungen  der  Leitföhigkeit  in  konz.  Alaunlösungen, 
wie  auf  Grund  von  Bestimmungen  der  Grefrierpunktemiedrigung  zu  dem  Re- 
sultat, dafs  die  Moleküle  der  Alaune  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  konz. 
Lösungen  als  komplexe  Moleküle  vorhanden  sind.  E.  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  freier  Basen  auf  Salxe,  von   A.  Colsok.    (Campt. 

rend.  124,  r>02.) 
Verf.  hat   den  Ersatz  einer  fiüchtigen  Base  durch  eine  feste  an  der  Ein- 
wirkung von  Dibut}'iamin  und  Piperidin  auf  Chlorammonium  studiert 

E.  Thiele. 
Über  die  Verbindungen  von  Metallsalxen  mit  oi^^anischen  Basen,  von 

C.  ToMBErK.     {Compi.  rend.  124.  961.) 
Es   werden  Verbindungen  der  Halogensalze  von  Cadmium  und  Zink  mit 
Anilin  bt'schrieben.  E,  Thiele. 

Über  die  neuesten  Veröffentlichungen  über  Sprengstoffe,  von  M.  Mbrli:. 

\Moii.  Sf^inü.  .4;  9.   18.) 

Über  die  Entzundlichkeit  von  dünnen  Schichten  explosiver  Gaagemenge, 

von  F.  Emich.  II.  Mitteilung.)   {Wiener  Manafsh.  18,  6.) 
Der  Verf.  hat  den  Eintlufs  von  Druck,   Temperatur  und  der  Gregenwart 
anderer  Gast'    auf  die  Entzündbarkeit  von  Knallgas   mittels   des   elektrischen 
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Funkens  untersucht;  ohne  auf  die  Versuchsanordnungen  und  Beschreibung  der 
Apparate  hier  näher  einzugehen,  mögen  doch  die  Resultate,  zu  denen  Verf.  ge- 
langte, angeführt  werden: 

1.  Druck*  und  Funkenlänge  stehen  im  umgekehrten  Verhältnis  zu  einander. 

2.  Die  Entzündlichkeit  dünner  Knallgasschichten  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ab. 

3.  Der  Zusatz  von  Wasserstoff  zu  einem  äquivalenten  Gemisch  von  Knall- 
gas bewirkt  eine  Verringerung  der  Entzündlichkeit,  welche  derjenigen  ähnlich 
ist,  die  durch  eine  Verminderung  des  Druckes  zu  stände  kommt.  Die  Beimen- 
gung von  Sauerstoff  hingegen  erhöht  zunächst  die  Entzündlichkeit,  und  zwar 
so  lange,  bis  das  Volumenverhältnis  von  1 : 1  erreicht  ist.  Eine  weitere  Verdün- 
nung bewirkt  dann  ebenfalls  eine  Abnahme  der  Entzündlichkeit 

4.  Eine  Verdünnung  des  Knallgases  mit  Stickstoff  und  Kohlenstoff  hat  in 
der  Hauptsache  den  gleichen  Effekt,  wie  eine  absolute  Verdünnung  des  Gases. 
Es  hängt  also  die  Entzündlichkeit  einer  solchen  Mischung  vom  Partialdruck 
des  Knallgases  ab.  E.  T7iiele. 

über  anorganische  Derivate  der  sekundären  aliphatischen  Amine,  von 
A.  Michaelis   und    K.  Luxemboubg.    {Ber,  deiUseh,  ehem.  Oes,  29,  710 
bis  715.) 
Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  eines  sekundären  Amins  auf  je  1  Mol.  FClj, 
POClg,  PSClg,  AsClj,  SiCl4  und  BCI3  wurde  eine  gröfsere  Reihe  wohlcharaktc- 
risierter,  zum  Teil  sehr  beständiger  Verbindungen  dargestellt,  die  nach  den  fol- 
genden Typen  konstituiert  sind:   ll,N.PCI„  R2N.FOCI,,  RsN.PSClj,  R^N.AsCl^, 
RfN.SiClg  und  R,N.BC1,.     Es  lassen   sich   also  Glieder  von  fast  allen  Reihen 
des  periodischen  Systems  an  die  Stelle  des  Imidwasserstoffes  einführen. 

Bosenheim, 

über  die  Durchlässigkeit  verschiedener  Elemente  für  EöHXOEH-Strahlen, 
von  J.  Waddell.    (Chem.  Seics  74,  298.) 
Die  Durchlässigkeit  für  RöNTOEN-Strahlen  ist  bei  Elementen  mit  gröfserem 
Atomgewicht  als  ca.  35  ungefähr  proportional  ihrem  spez.  Gewicht.     Für  Ele- 
mente mit  kleinerem  Atomgewicht  besteht  diese  Regelmäfsigkeit  nicht. 

E.  Thiele, 

über  die  Verdampfan^  einiger  schwer  schmelzbarer  Körper,  von  H. 
MoissAN.    {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  133.) 
Untersuchungen   über  die  Verdampfung  von  Metallen,    Metalloiden    und 
Metalloxyden  im  elektrischen  Ofen  (siehe  Diese  Zeiischr.  5,  239  R.).  E,  Thiele. 

über  das  Trocknen  und  Zerfliefsen  verschiedener  Salze,  von  F.  P.  Dun- 

NiNGTON  und  F.  W.  Smither.     {Amer.  ehem.  Journ.  19,  227.) 
Verf.  untersuchten  die  Zeitdauer,  in  welcher  verschiedene  Salze  unter  be- 
stimmten Bedingungen   ihr  Krystallwasser   völlig   abgegeben    haben.     Ebenso 
wurde  die  Absorption  von  Wasser  durch  die  wasserfreien  Salze  bezüglich  der 
Zeitdauer  und  Mengen  genau  bestimmt.  E.  Thiele. 

Über  die  Temperatur  einiger  Flammen,  von  W.  Noel  Habtley.    {Joun}. 
Chem.  Soc.  69,  844.) 
Aus  der  Thatsache,  dafs  in  der  gewöhnlichen  Kerzenflamme  das  Spektrum 
des  Kohlendampfes  stets  zu  beobachten  ist,  sowie  aus  verschiedenen  Schmelz- 

30* 
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verauohen  werden  Schlüsee  maf  die  sehr  hohe  Temperatur  derselben  gesogen. 
Ferner  winl  nachgewiesen,  dafs  das  Sdimelsen  dOnner  Platindrfthte  in  der 
Ker^enflamme  nicht  die  Folge  einer  durch  Verbindung  mit  der  Kohle  eintre- 
tenden Sehmelipunktemiedrigung  sein  kann.  Rosenheim, 

Üb^r  eine  neue  Methode  der  Bildung  von  dnrehecheinenden  Kryitallen, 

von  PK  >Yattkvujjk.  yCompt.  remL  124,  400.) 
Wenn  mau  einen  kleinen  Rrystall  von  irgend  einem  Salz  in  einer  konz. 
L^uug  dt^äi^elben  um  sich  selbst  schnell  rotieren  l&üst,  so  erhält  der  Rrystall 
oiue  aulseronlentlich  gleichm&Dnge  Ausbildung  und  die  Flächen  zeigen  einen 
starken  Glanz.  Der  Verf.  befestigte  ein  kleines  Kr]rstlllchen  in  einer  Haar- 
äichlinge:  das  eine  Ende  des  Haares  ist  mit  einem  Platingewicht  beschwert, 
während  das  andere  so  au%eh£ngt  ist»  dais  es  durch  einen  geeigneten  Apparat 
in  schnelle  Umdrehungen  innerhalb  der  Salzlösung  gebracht  werden  kann.  Verf. 
hat  in  dieser  Weise  glänzende  Krjstalle  v<m  Alaun«  Kopfersulfftt  und  Kochsalz 
erhalten.  JE.  Thiele. 

Beiträge  zor  Kenntnii  der  AbtorptionsTorigmBge,  von  M.  Lachaüd.  (Bull. 

Soc.  f^him.    3'  lo,  1105.) 

In  FortsetKung  seiner  Versuche  (siehe  IhtieZtUprkr,  14,  211  R.)  beschreibt 
Verf.  die  Fällongserscheinungen  von  Dextrin  mit  den  Karbonaten  der  alkali- 
schen Erde. 

Weiter  werden  die  Fällungserscheinungen  zwischen  Eisenoxyd  und  Dex- 
trin untersucht. 

Verf.  glaubt,  dafs  diesen  Erscheinungen  nicht  die  Bildung  bestimmter 
Verbindungen  zu  Grunde  liegt,  sondern  dals  sich  hier  ähnliche  Vorgänge  ab- 
spielen, wie  z.  B.  bei  der  Bildung  der  Farblacke.  £.  Thiele, 

AbeorptionterMheinnngen  verKhiedener  Bodenaorten,  von  M.  Lachaitd. 

{BttiL  Si^.  Chim.    3-  Id.  IIOS.J 
Beiträge  zum  Stndinm  der  Abeorptionaenckeinnngen»  von  M.  Lachaud. 

{Bull.  Sor.  Chim.  [r  U.  lllO 
Siehe  niest  Zeii^rkr.  14.  211. 
über  einige  Enrlirenktionen.  von  £.  Pinesca.    yComtpt.  rend,  124,  291.) 

Verf.  bespricht  Farbreaktionen  der  ^-Naphtolsnlfbsäure.  Man  kann  die- 
selben zur  Eikennm^  T<m  AlkaHnitriten  benutzen,  mit  deren  Losung  sie  eine 
intensiv  rote  Färbung  ergeben,  die  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht 
verschwindet.  Alkalinitxate  geben  mit  einer  Lösung  von  Resordn  in  Schwefel- 
säure eine  rotbraune  FSrbung.  welche  schnell  tiefviolett  wird  und  beim  Ver- 
dünnen mit  Wai^ser  in  orange  übergeht.  Chlorate  geben  mit  dem  gleichen 
Reaktif  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  braun  über- 
geht. £.  Thiele. 

über  einen  neuen  Apparmt  nr  Anwendung  der  Spektralnnalyae  bei 
Untersuchung  Ton  Gasen,  von  Bixthslot.  Xompt.  remL  124.  525.) 
Der  .\p|varAt  besteht  aus  einer  kleinen  Rohre,  durch  deren  oberem  Ende 
ein  riaTinirAht  einpfiTihr:  ist.  Das  Gas  wird  in  dieser  Rohre  über  Quecksilber 
AuCet^fanpen.  und  nun  eine  2w\^ite  Kohi>^.  durch  wek^  eben£üls  ein  Draht  ge- 
mhn  ist.  unterhalb  lie^  ^ueoksilbei^  in  die  erste  R<^hre  hinongeschoboi:  durch 
Heben  und  Senken  der  K<>hnf  kann  man  das  Xiveaa  des  QnecksUbers  leicht 
veräxKiem  und  jk>  die  Oaae  unter  vermindeman  Draek  bringCB.       E,  Thide. 
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Votis  über  die  QenauigkeitBgrenze  bei  kolorimetriBchen  Bestimmungen, 
von  C.  W.  VoLKABD.    (Chem,  News  75,  78.) 

Bei  Untersuchungen  ammoniakalificher  Kupferlosungen  lassen  sich  unter 
Beobachtung  besonderer  Vorsichtsmafsregeln  kolorimetrische  Bestimmungen  bis 
auf  1  ^/o  Genauigkeit  ausführen.  JE.  Thiele. 

Zur  Charakteristik  optisch  isomerer  Verbindungen,  von  P.  Walden.  {Ber. 
deutsch,  chem.  Oes.  29,  1692—1707.) 

An  sehr  zahlreichen  Beispielen  wird  nachgewiesen,  dafo  die  von  Pasteub 
aufgestellten  Sätze  über  die  Wechselbeziehung  zwischen  molekularem  Drehungs- 
vermögen und  Hemi^drie  durchaus  keine  allgemeine  Gültigkeit  haben,  dais  viel- 
mehr das  optische  Drehungsvermögen  der  Sto£Fe  in  gelöster,  geschmolzener 
oder  Dampfform  und  die  Hemiädrie  in  Rrystallform  Phänomene  verschiedener 
Art  sind,  die  allerdings  bisweilen  parallel  gehen.  Die  Frage,  ob  der  Schmelz- 
punkt einer  racemischen  Verbindung  —  wie  bisher  angenommen  —  stets  höher 
liegt  als  der  ihrer  Komponenten,  wird  gleichfalls  an  der  Hand  zahlreicher  Bei- 
spiele verneint  —  Um  zu  einem  allgemeinen  Kriterium  für  die  Racemie  zu 
gelangen,  wurde  eine  Anzahl  unzweifelhaft  racemischer  Verbindungen  sowie 
ihre  aktiven  Komponenten  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  Dichte 
(bezw.  Molekularvolumen)  elektrische  Leitföhigkeit  und  kiystallographischen 
Charakter  untersucht  Die  Ergebnisse  dieser  vergleichenden  Untersuchungen 
fafst  der  Verf.  in  die  folgenden  Sätze  zusammen: 

1.  Die  Affinitätskonstanten  Jl,  sowohl  der  Rechts-  und  Linksform  als  auch 
der  aus  diesen  zusammengesetzten  inaktiven,  sind  gleich  grols: 

2.  die  Rechts-  und  Linksform  haben  dieselbe  Dichte  und  Löslichkeit,  so- 
wie den  gleichen  Schmelzpunkt; 

3.  dagegen  hat  die  inaktive,  racemische  Form  bald  einen  höheren  oder 
den  gleichen  oder  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  aktiven  Komponenten; 
hierbei  entspricht 

4.  der  höher  schmelzenden  (aktiven  und  inaktiven)  Form  die  geringere 
Loslichkeit  und  das  geringere  Molekularvoluraen ; 

5.  Als  wahre  racemische  Verbindung  kann  jede  inaktive  (aus  der  d-  und 
^Form  bestehende)  Substanz  betrachtet  werden,  sobald  sie  eine  von  den  aktiven 
Komponenten  verschiedene  Krystallform  aufweist  und  eine  verschiedene  Dichte 
besitzt;  parallel  damit  kommt  ihr  gewöhnlich  auch  ein  verschiedener  Schmelz- 
punkt und  eine  andere  Löslichkeit  zu.  Rosenheirn. 

über  die  Konstitution  des  Moleküls,  von  William  Lomgshaw.  {Chem.  News 
74,  199.) 

Verf.  weist  auf  die  Unzulänglichkeiten  der  bisherigen  Schreibweise  der 
organiBchen  Formeln  hin  und  bespricht  die  Vorzüge  der  nach  der  van't  Hoff^- 
schen  Theorie  der  räumlichen  Lagerung  der  Atome  ausgeführten  Formeln.  Allen 
Gesetzen  der  Molekulartheorie,  z.  B.  dem  Gesetz  der  Atombewegung  tragen 
allerdings  auch  diese  noch  keine  Rechnung.  iT.  Thiele. 

Über  eine  einfiacke  antomatisoke  Sprengel -Luftpumpe,  von  B.  B.  Bolt- 

wooD.     (Ämer.  Chem.  Joum.  19,  77.) 
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der  V.  BABO'sohen  Wasserqueckaüberlnftpumpe 
.»%«»u|^HU^  hoher  Lnftverdünnung^n,  von  J.  Prbcbt.    (Ber. 

.^.*,    .Vw.  Ä»,   1143—1145.) 
,^     >m^4^t*  mM^Omif  vou  W.  Diamond.     iChem.  News  74,  2S3.) 
^         V    UideiUiig  in  der  Form  der  Mefskolben,  von  H.  Biltz.    {Ber. 

.  ^:,..     fUM.  Ues.  t9y  2082—2083.) 
I.     .:i  ^chuoUere»  Durchmischen  der  im  Kolben  enthaltenen  Flüssigkeit 
.   ..iu.<.ii»  wird  der  Kolben  oberhalb  der  Marke  zu  einer  kleinen  Kugel  er- 

Rosefikeim. 

•  (K^  oiut)  zweckmälsige  Form  von  Mefskolben,  von  Wilhelm  Wislicbnus. 
■  lit»\  ilenfsch.  ehem.  Öes.  29,  2442—2443.) 
hol  Kolbeuhals  trägt  zwei  Marken  (etwa  1000  und  1100  oder  500  und  600  ccm), 
AL^tchou  denen  sich  eine  Erweiterung  befindet.    Die  Herstellung  von  genauen 
NuitiiHllösuugen  wird  durch  diese  Einrichtung  etwas  vereinÜEUsht.    Rosenheim, 

Kiüti  neue  Sohüttelmaschine  für  Laboratorien,  von  M.  v.  Recklikqhausen. 

[Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  2372-2373.) 

Ein  neues  Luftbad,  von  J.  H.  Co&tle.    {Joum.  Soc.  Chim.  Ind.  15,  418.) 

Tia  Substanzen  bei  Temperaturen  zwischen  100  und  200^  zu  trocknen, 
verwendet  der  Verf.  einen  rechteckigen  Kasten  von  Kupfer,  in  dem  oben  ein 
rhermomutor  hineinragt,  während  die  zu  trocknende  Substanz  in  einem  weiten 
Uohr  liegt,  durch  welches  trockene  Luft  hindurchgesaugt  wird.      Rosenheim. 

Der   sog.   LiEBIO'sohe  Kühlapparat,   von   Georg  W.   A.  Kahlbaum.     (Ber. 

deutsch,  ehem.  Ges.  29,  69.) 
Normalsiederohr,   von   Gboug    W.  A.  Kahlbaum.    {Ber.  deutseh.  ehem.  Ges. 

29,  71.) 
Sin  neuer  Eührer,  von  Hermann  Schültze.  {Ber.  deutseh.  efiem.  Ges.  29,  2883.) 

Bin   neuer  Bunsenbrenner»   von   R.   Diebbach.    {Ber.   deutsch,   ehem.    Ges. 
29,  i>ßb.) 
Ein  einfacher  Mechanismus  gestattet  die  Bunsenflamme  nach  allen  Kich- 
tungen,  sowie  hoch  und  niedrig,  zu  stellen.   (Cf.  die  Figuren  im  Original.) 

Rosenheim. 

Bin  Semonstrationsapparat  für  die  Versuche  mit  Ozon,  von  G.  S.  Newth. 

{Joum.  Chem.  Soc.  69,  1298.) 

Wasserstoff. 

Über  die  langsame  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Xohlenoxyd,  von 
Viktor  Mbyxb  und  Max  v.  Kbcklinqhaüsen.  {Ber.  deutseh.  ehem.  Ges. 
29,  2549—2560.) 

Über  die  langsame  (hcydation  von  Wasserstoff  und  Xohlenozyd  (II.  Mit- 
teilung), von  ViKTOB  Meyer  und  U.  Hibtz.    (Ber.  deutseh.  ehem.  Ges. 
29,  2S'ja— 2831.) 
Sperrt  man  5—10  ccm  Wasserstoff  in  einem  Resgensrohr  über  5^.oiger 

Kuliuiuporinau^anatlüsung  ab,  so  verschwindet  das  QtMS  allmihlich  vollständig. 
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indem  es  zu  Wasser  oxydiert  wird.  Ebenso  wird  Kohlenoxyd  durch  KMnO^  zu 
CO2  oxydiert.  Bei  der  Reaktion  scheiden  sich  höhere  Oxyde  des  Mangans  aus. 
Wird  dagegen  eine  saure  Permanganatlösung  in  dem  Wasserstoff  enthaltenden 
Geföfs  mit  diesen  auf  einer  Schüttelmaschine  stark  geschüttelt,  so  entwickelt 
sich  eine  grofse  Menge  Sauerstoff,  welche  die  etwa  durch  freiwillige  Zersetzung 
der  Permanganatlösung  entwickelte  Quantität  bei  weitem  übertrifft.  Nach 
einer  gewissen  Zeit  hat  die  Keaktion  ihr  Ende  erreicht,  und  weiteres  Schütteln 
bewirkt  keine  vermehrte  Sauerstoffabscheidung,  wogegen  beim  ruhigen  Stehen 
der  Röhren  —  wie  Dauerversuche  zeigen  —  die  Entwickehing  unbeschränkt 
fortgeht.  Mit  steigender  Temperatur  wächst  die  entwickelte  Sauerstoffmenge. 
Zur  Erklärung  der  beschriebenen  Erscheinungen  sind  sehr  verschiedene  An- 
nahmen gemacht,  unter  anderem  Bildung  von  H^O^,  das  sich  sofort  wieder 
unter  Säuerst ofientwickelung  zersetzt;  Vergröfserung  der  freiwilligen  Zersetzung 
durch  den  abnehmenden  Druck;  Oxydation  von  Wasserstoff  durch  KMnO«  nach 
der  Gleichung  2Mn04H  +  H,  =  211,0 -f-2MnOj  +  03  (van't  Hoff);  Bildung  von 
Ozon;  Einwirkung  von  Übermangansaure  auf  die  höheren  Manganoxyde  u.  s.  w., 
jedoch  sind  die  meisten  dieser  Annahmen  durch  passend  angestellte  KontroU- 
versuche  bereits  widerlegt  Nicht  unwahrscheinlich  ist  es,  dafs  die  beschrie- 
benen Reaktionen  der  von  vant  Hoff  und  Jorissen  beobachteten  Aktivie- 
rung von  Sauerstoff  bei  der  langsamen  Oxydation  von  Triätylphosphin  ept- 
sprechen.  Rosenheim. 

Bemerkungen  über  die  Elektrolyse  des  Wassers  mit  einer  elektromoto- 
rischen Kraft,  die  geringer  als  1.5  Volt  ist,  von  D.  Tommasi.  {Mon. 

Sc^icpit.  [4\  11,  344. 

Die  Darstellung  ammoniakfreien  Wassers,   von  Joseph    Baknes.    {Jonm. 

Clwni.  Soc,  Ind.  15,  254.) 

Destilliertes  Wasser  wird  mit  einigen  Tropfen  Brom  oder  besser  alkali- 
scher Bromlösung  behandelt.  Dadurch  wird  jede  Spur  Ammoniak  zerstört. 
Um  gereinigtes  Wasser  bei  der  Ausfuhrung  von  N essler  s  Reaktion  anwenden 
zu  können,  mufs  das  überschüssige  Brom  durch  Kaliumjodid  fortgenommen 
werden,  da  natürlich  sonst  in  der  zu  untersuchenden  Probe  durch  dasselbe 
event.  das  Ammoniak  zerstört  würde.  Rosenheim. 


Argon  und  Helium. 
über  den  Nachweis  von  Argon  in  dem  Oase  einer  Quelle  in  Perchtolds- 

dorf  bei  Wien,  von  M.  Bamberger.  {Wiener  Monatshefte  17,  604.) 

Eine  Analyse  ergab,  dafs  die  betr.  Quellgase  1.04—1.1«  Volumenprozente 
an  Argon  enthielten.  Die  von  Eder  und  Valenta  ausgeführte  Spektralunter- 
sachnng  zeigte  eine  vollkommene  Übereinstimmung  mit  reinem  von  Ratleigh 
übersandtem  Argon.  —  Femer  wurde  beobachtet,  dafs  an  den  Wänden  der 
Verbrennungsröhre,  welche  das  Magnesium  zur  Absorption  des  StickstoflFes  ent- 
hielten, prachtvolle  silberglänzende  Magnesiumkrystalle  gebildet  wurden,  von 
denen  genaue  Messung  mitgeteilt  werden.  E.  Thiele. 
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Über  Argon  und  Stickstoff  im  Blut,  von  P.  Regnard  und  Th.  Schlösing  jr. 

{Compt  refid,  124,  302.) 

l  Liter  Blut  enthält  20.4  ccm  Gas,  von  denen  0.419  ccm  als  Argon  iden- 
tifiziert werden  konnten.  E.  Thiele. 

Argon  nnd  Helium  im  System   der  Elemente,   von  W.  Pkbyeb.    {Her. 

deutsch,  ehem.  Ges.  29,  1040—1041.) 

Einführung  von  Argon  und  Helium  in  das  von  dem  Verf.  unter  Berück- 
sichtigung der  Valenz  und  des  elektrochemischen  Verhaltens  aufgestellte  „ge- 
netische System  der  chemischen  Elemente^^    ,  RosenJieim. 

Argon  nnd  Helinm,  von  W.  N.  Habtlet.    {Cfietn,  News  74,  209.) 

Bemerkungen  bezüglich  der  zusammengesetzten  Natur  der  beiden  Elemente. 

E.  Thiele. 
Argon,  Helinm  nnd  Fboüt's  Hypothese,  von  Bohüslav  B&aunbb.    {Chem, 
News  74,  223.) 

Verf.  verteidigt  weiter  die  Anschauung,  dafs  Argon  und  Helium  besondere 
Modifikationen  des  Stickstoffes  resp.  des  Wasserstofics  sind,  und  glaubt,  dais 
der  Schwerpunkt  der  RAYLEiGB-RAMSAT^schen  Entdeckung  darin  besteht,  da(s 
die  Zusammensetzung  des  Heliums  aus  Wasserstoff  eine  neue  Stütze  für  die 
PßOUT'sche  Hypothese  bieten  dürfte.  E.  Thiele. 

Untersnchnngen  über  HeUnm,  von  Berthelot.    {.Compt  rend  124,  113.) 

In  ähnlicher  Weise  wie  beim  Argon  ist  es  dem  Verf.  gelungen,  durch 
Einwirkung  der  elektrischen  Entladung,  bei  Gregenwart  von  Quecksilber,  Ver- 
bindungen des  Heliums  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Schwefelkohlenstoff  zu 
erhalten.  Vergleichende  Versuche  wurden  mit  Stickstoff  und  Argon  ausgeführt 
Zunächst  wurde  konstatiert,  da(s  bei  Einwirkung  der  elektrischen  Entladung 
auf  die  reinen  Gase,  welche  in  Berührung  mit  Quecksilber  waren,  keine  Ver- 
änderung des  Gasvolumens  erfolgt.  Bei  Gegenwart  von  Benzol  wird  Stickstoff 
im  Verlauf  einiger  Stunden  vollkommen  absorbiert.  Argon  verschwindet  unter 
gleichen  Bedingungen  nur  sehr  langsam.  Eis  zeigt  sich  bei  dem  Vorgang  die 
schon  früher  beschriebene  eigentümliche  Fluorescenzersch einung.  Ebenso  ver- 
hält sich  Helium.  Auch  hier  ist  nach  längerer  Einwirkungszeit  eine  charakte- 
ristische Fluorescenzerscheinung  zu  beobachten.  In  gleicher  Weise  bilden  sich 
Verbindungen  der  drei  Gase  mit  Schwefelkohlenstoff.  Das  Gas  wurde  aus  den 
Verbindungen  durch  Erhitzen  wieder  regeneriert  und  zeigte  bei  Spektralunter- 
suchungen die  dem  Helium  charakteristischen  Linien.  E.  Thiele. 

Die  nenen  Elemente  des  Gleve'itgases,  von  J.  K.  Rydbeeo.    {Chem.  JSetcs 

74,  238.) 

Nach  den  Spektraluntersuchungen  von  Runge  und  Paschen  existiert  neben 
Argon  und  Helium  noch  ein  unbekanntes  Element  im  CleveYtgase.  Verf.  folgert 
die  Berechtigung  dieser  Annahme  aus  verschiedenen  Beziehungen  der  einzelnen 
Reihen  des  Cleveitgasspektrums.  Dem  neuen  Element,  Paraheliura,  käme  das 
Atomgewicht  3  zu.  E.  Thiele. 
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Gruppe  I:  Alkalien  uud  Kupfergruppe. 

Die  Alkalitrihalide,  von  C.  H.  Hebty  und  H.  V.  Black.  {Amer.  Cliem.  Jounu 

18,  847.) 
Verf.  haben  früher  (s.  Diese  Zeitschr,  14,  213  R.)  nachgewiesen,  dafs  die 
Bieijodyerbindnngen  PbJCl,  PbJ,.2PbClt  n.  s.  w.  keine  wahren  chemiBchen  In- 
dividuen, sondern  isomorphe  Mischungen  sind.  Gleiche  Untersuchungen  der 
Alkalitrihalide  —  es  wurde  das  von  Wblls  beschriebene  Rubidiumtrijodid 
benutzt  —  ergaben,  dafs  diese  Salze  wirkliche  chemische  Verbindungen  sind. 

E.  Tfiide, 
Über  die  Einwirkung,  welche  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Basen  anf 

Löfungen  von  Alkalihalogeniden  ausüben,  von  A.  Ditte.  {Compt. 

rend,  124,  29.) 
Die  Alkalien  haben  auf  Alkaiihalogensalze  eine  ähnliche  f&Uende  Wir- 
kung, wie  die  entsprechenden  Säuren.  Verf.  hat  die  Lösungen  von  Brom- 
kalium und  Bromnatrium  untersucht  und  zeigt  an  zwei  Versuchsreihen,  in 
welchem  Verhältnis  das  in  Losung  befindliche  Salz  zu  dem  zugefugten  Alkali 
steht.  E,  Thiele. 

Über  Lithiumstickfltoff,  von  Güntz.    {Compt  rend,  123,  995.) 

Es  wurde  die  Lösungswärme  von  sehr  reinem  Lithiumstickstoff  in  Wasser 
bestimmt,  und  aus  den  gefundenen  Zahlen  die  Bildungswärme  des  Lithiumstick- 
stofies  bestimmt.    Es  ergab  sich  der  Ausdruck: 

3Li(flüssig)  +  N(Gas)  =  Li,N (flüssig) . . . .  +  49.5  Kai.     E.  Thiele, 

Über  Lithiumborat,  von  H.  le  Chatelieb.    {Compt.  rend.  124,  1091.) 

Thermochemische  Bettrachtungen  bezüglich  der  Verwandtschaft  des  Li- 
thiums zu  den  Alkalimetallen  einerseits  und  den  alkalischen  Erden  anderer- 
seits. K.  Thiele. 

Hoti2  zur  Bestimmung  des  Äquivalentgewichts  von  Natrium,  von 
W.  Fbemch.  {Chem,  News  75,  50.) 
Der  Schüler  mifst  den  durch  eine  bestimmte  Menge  Natrium  aus  Wasser 
frei  gemachten  Wasserstoff,  indem  er  durch  letzteren  ein  Volumen  Wasser  aus 
einem  geschlossenen  Kolben  verdrängen  lälst  und  dieses  durch  ein  Mefsgeföfs 
bestimmt  E,  Thiele. 

Über  den  Zustand  des  in  Lösung  befindlichen  Natriumsulfats,  von  Ralph 
Francis  d'Arcy.  {Joum,  chem,  Soc,  69,  993.) 
Die  Viscosität  ziemlich  konz.  Natriumsulfatlösungen  werden  bei  Tempe- 
raturen von  19—41^  gemessen,  um  festzustellen,  ob  die  auffällige  Löslichkeits- 
veränderung  des  Salzes  bei  33 — 34  ^  von  einer  ähnlichen  Veränderung  der  Vis- 
cosität begleitet  ist  Dies  ist  nicht  der  Fall;  vielmehr  verlaufen  die  Kurven 
sehr  regelmäfsig,  woraus  der  Verf.  in  Übereinstimmung  mit  Ostwald  auf  die 
Nichtezistenz  der  von  anderer  Seite  angenommenen  verschiedenen  Hydrate 
schliefst.  Rosetiheim. 

Über  die  Bildungsweise  der  Soda  in  der  Natur,  von  S.  Tanatar.    {Ber. 

deutsch,  chem,  Qes.  [1896]  29,  1034—1036.) 
Auf  Grund  seiner  Versuche  kommt  der  Verf.  zu  dem  Resultat,  „dafs  Soda 
in  der  Natur  beim  Zusammentreffen  von  Kohlensäure^  Kalk  und  Natriumsulfat 


470 

immer  entstehen  kann,  und  dafs  die  Zersetzung  der  gebildeten  Soda  durcli  die 
entgegengesetzte  Reaktion  dadurch  verhindert  wird,  dafe  Gjps  aus  der  I^~»sung 
auskrjstallisiert,  Soda  aber  rasch  ausgewaschen  wird.  Rosenheiw. 

Die  Entwickelung  der  Soda&brikation  und  der  damit  in  ZuBammen- 
hang  stehenden  Industriezweige  in  den  letzten  25  Jahren,  von 
Robert  Hasekcleteb.   {B^.  deutsch,  ehem.  Ges.  2^,  2861 — 2877.» 
Vortrag,  gehalten  in  der  Sitxong  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 

zu  Berlin  am  25.  Februar  1S95.  Rosenheim. 

über  eine  Methode  zur  Bantellong  von  Doppeliilikaten  des  Kaliums 
and  anderer  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  von  A.  Dlboin. 

\Con,pi.  r^nd.  12S,  «59S.> 
Lithiumoxyd  löst  sich,  wie  Thonerde  und  Magnesiumoxjd.  in  einem 
Schmelzdu(s  von  Fluorkalium  und  Siliciom.  Dabei  entsteht  ein  armgonitahnlicher 
Korper.  welchem  nach  der  Anal\-se  die  Zusanunensetzung  2K«0 .  3LiO .  7SiO, 
resp.  2KjO.3LiO.5SiO«  zukam.  In  gleicher  Weise  wurde  mit  Ätsbaryt  die  Ver- 
bindung K,0.2Ba0.3SiO.  erhalten.  E.  Vnele. 

Die  wirksame  Menge  des  Kalis  nnd  der  Fhosphorsänre  im  Boden,  von 

T.  R.  W..->D.    ,J'yMtrtt.  chefH.  See.  €^.  2S7.> 
Über  das  Alter  des  Knpfers  in  Caldaa»  tc«  Berthixot.  {Compt.  retid.  124. 328). 
über  die  Einwirkung  von  Knpferozydnl  anf  Löcongen  von  Silbemitrat» 

von  P.  Sab ATIE&.    -.Cmpi.  remd.  1-4.  3^3 l 
Beim  Einbringen  von  Kupten^xydul  in  eine  I>Vsung  von  Silbemitrat  färbt 
sich  dieselbe  alsbald  blau,  während  das  rote  Oxyd  in  eine  voluminöse  graue 
Masse  übergeht.     Dieselbe  besteht  aus  einer  Mischung  von  Silber  und  einem 
basischen  Knpfemitrat  und  besitzt  die  konstante  Zusammensetzung 

^A^r-SCuO.CttNOivSHjO.  E.  Ui^U. 

Über  die  Trennung  des  tajds  Ton  geschmolzenem  Kupfer  nnd  Kupfer- 

legieningen.  von  S.  Kern,  ^Chem^  Se^rs  7ä,  97.^ 
Man  erreicht  dies,  indem  man  auf  die  Oberdache  von  geschmolzenem 
Kupfermetaü  Phoisphorstückchen  bringt.  Um  die  direkte  Entzündung  derselben 
zu  vermeiden«  bewahrt  man  sie  in  einer  LÄ>sang  von  Kapfersiil£it  auf.  wobei 
?ich  das  Ph->5pk-'^p  durch  Reduktion  des  KuptersAizes  mit  einer  Schicht  von 
zietalH>cheai  Kupfer  umgiebt.  E.  Jltiele. 

über  Knpfer-  und  Sisensilicid,  von  G.  de  Chauiot.  yAmer.  Chem.  Joum. 
1^,  US- 
Verf.  bestitigt  nach  eiaer  neueren  Uttersuchung  die  Angaben  von  ViGor- 
sorx.  -iais  das  truLer  von  ihra  beschriebene  KuptersiÜcid  Co^is  eine  Mischung 
von  SilioiJ  ini:  fn?ier2  Kupfer  ist.  Es  e:iistiert  dana^-h  also  nur  das  Silidd 
CxijSi-  Ein  Ei5<ns;Iicid  cxcielt  der  Tertass«er  durch  Behaadlong  einer  Eisen- 
:f:!:ci-jL=:>*:ierar.i:  mit  veniännter  F!u-ssiar^.  Der  unlösliche  Rückstand  ergab 
nach  der  Analirse  vüe  Zusar::!i:eK>^rr:iiy:  FeSL.  £*-  Tkieie. 

Über  die  Legiemngen  der  Knpfex-Silber-Grappe«  roa  F.  Osxo3n>.  {Compt 

r^S.  1^4.  U>N 

Mikrotfkorisrbif   Unwrsuchangen   der   K;ipter^?über-Legiei  luigen    ergaben 

«ise  vvCI^cicidiA^'  Cbervir-srimniuM  ciit   der  Schmelzpanktkure  ond  bewiesen 

ii-*  N-ch:ei:5:r*r.i    irr  v  -:i  l^v.>:  brt^*irtifbecen  Verbindung  Ag,CQt.    £1  Thide. 
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über  die  Spektra  von  Kup&r,  Silber  und  Gold,  tod  J.  M.  Edeb  and 
E.  VAUcrrA.  (Ckem.  Xears  7«,  2.) 
Veif.  haben  die  Fonken«pektren  der  drei  MeUUe  mittels  vonoglicher 
KowLAXD*£cher  Gitter  nntenocht  Dss  Kupferspektram  zeigte  ein  sebr  Ter- 
schiedenes  Bild,  je  nach  der  Temperator  des  Funkens.  Das  Spektnun  des 
Silbers  war  am  wenigsten  glinzend.  Eine  Reihe  neuer  Thatsachen  ergab  die 
Beobachtung  des  Goldspektrums.  £s  wurde  nachgewiesen,  dafs  verschiedene 
Linien,  welche  Lecoq  de  BoisBEAmaAX  dem  Gold  zuschreibt,  diesem  nicht  an- 
gehören. Eäne  andere  Linie,  welche  Elafss  dem  Sackstoff  zuschrieb,  konnte 
auch  in  einer  Wasserstoäfatmosphire  deutlich  wahrgenommen  werden  und  ge- 
hurt also  jeden £db  dem  Goldspektrum  an.  Unter  den  im  Goldspektrum  beob- 
achteten Linien  werden  500  neue  beschrieben.  £.  Ihtele. 

Über  die  ammoniakaliachen  Silberchloride,  von  R.  Jähst.    (Compu  rtnd, 

124,  283.) 
Beim  Evakuieren  einer  ammoniakalischen  Silberchloridlösung  bei  0*  ent- 
weicht Ammoniak.  Vergleicht  man  die  dabei  best^enden  Drucke  mittels  des 
Manometers,  so  zeigt  sich,  da(s  bei  zwei  Punkten  konstanter  Druck  herrscht, 
und  zwar  bei  268  mm  und  bei  17  mm.  Es  sind  dies  die  beiden  Dis80ziations- 
tensionen,  welche  die  Verbindungen  AgC1.3NH,  und  AgCLl'  ,XH,  bei  0*  im 
Vakuum  zeigen.  Loslichkeitsbestimmungen  von  Chlorsilber  in  Ammoniaklösung 
ergaben  Resultate,  welche  die  Annahme  derselben  Verbindungen  rechtfertigten. 
Unter  gleichen  VerhJütnissen  wSchst  die  Löslichkeit  von  Chlorsilber  in  Ammo- 
niak mit  der  Temperatur.  Eine  bei  20  •  mit  Chlorsilber  gesSttigte  Ammoniak- 
lösung giebt  beim  Abkühlen  auf  0**  Rrjstalle,  und  zwar  hatten  die  aus 
Lösungen  mittlerer  Konzentration  ausgeschiedenen  Krystalle  die  Zusammen- 
setzung AgCLl*  s^Hj»  während  für  die  aus  stark  konzentrierten  Ix'»^ungen  ent- 
standenen Krystalle  die  Formel  AgC1.3XH,  gefunden  wurde.  E.  Tftiele. 

Über  das  Silberbiphosphid,  von  A.  Gbaxger.    {Compt.  rend.  124,  ^96.) 

Erhitzt  man  reduziertes  Silber  im  Phosphordampf  auf  400^  längere  Zeit 
und  kühlt  plötzlich  ab,  während  der  Apparat  noch  mit  Phosphordampt  gefüllt 
xat,  so  erh&lt  man  ein  Silberphosphid  von  der  Zusammenseuung  AgP«:  bei 
500^  findet  eine  derartige  Reaktion  nicht  mehr  statt.  Das  Silber  besitzt  also 
wie  das  Gold  die  Eigentümlichkeit,  bei  400*  Phosphor  aufcunehmen,  den- 
selben bei  500*  wieder  abzugeben  und  von  neuem  bei  900*  wieder  zu  binden. 
Der  gleiche  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chlorsilber  im  Phosphor- 
dampf auf  400*.  E.  Thieie, 

über  Silberwaasentoft  von  E.  J.  Babtlett  und  W.  P.  Rice.  iAmer,  Chem, 
Joum.  Id,  49.) 
WCrtz  hat  schon  vor  Ungcrer  Zeit  die  WasserstoflFverbindung  des  Kupfers 
erhalten  durch  Fällung  von  Kupfennlf&t  mit  Baryumhypophoephit.  McaaiEL 
hat  im  vorigen  Jahre  den  Cupriwasserstoff  durch  Fällung  von  Cuprisalzen  mit 
unterphosphoriger  Säure  dargestellt  In  gleicher  Weise  gelangten  die  Verf.  zu 
dem  Silberwasserstoff  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Silbemitrat  mit  ver- 
dünnter unterphosphoriger  Säure  im  CberschuÜB,  Die  Farbe  der  Lösung  geht 
dabei  zunächst  in  weinrot  über  und  wird  dann  plötzlich  tie^schwarz.  Nach 
wenigen  Minuten  setzt  sich  ein  schwarzer  Xiederschlag  ab,  welcher  durch 
Dekantieren  und  Waschen  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  wird. 
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,  .-w.  .'?:»i    rijoorie  des  Verf.   loaen  sich  bei  cj-'j-ji-: 
■  _    .  lii'.r  KCN-Lnsung  iui  Verhältnis  ihiei   A*  •:. 

..?o      iK.öö.     Ist  nun   in    uiner  LiCgierung   A    i.m 
*    '..wiolic  des  Ag,  so  ist  «als  „Oberfiäche"   zv   >- 

=  ,;r7;  resi).    ---.    K«*  wird  also  au*  ►::.*: 
^Kh.  iJew.       19.3        '     10.45 

.     196.S5         ,     ,  ,  ,  ,     ,  „    1"T.-- 

,..0.1    Au  =  -4.  ■  qZ-  =  -4-1.02    und    Ag  —  B. 

^  .N^ii    icu  vorhandenen  (rcwichten  ])n^])Ortion»ile  Ment-'Ti 
.    .Ml   \"orsu».'li  bestätigt  worden.  Iio.<ehhfiitt. 

ou  Gold  und  Silber  im  Seewaaser,  von  A.  Livli:«i:^:e. 

k.     ^»i.   160.   IHH.) 

..    X..  vfca!»s»  r  der  Küsto  von  Nou-Süd- Wales  auf  meinen  G-Id- 

'u'    uiiCewMndten  Prüfungsmethoden  sind  die  von  Soxstadt 

.  .iici     '*hi>tn.  Xru's  6i>,   131)  erwähnten  Methoden.     Danach 

.  ..    >ii' Wasser    2 — H   dcg    reines    Ft?rro8ulfat    geh'lst    und    tut- 

»  ..  AK-   iiivkt  zu  kofhen,  bis  auf  die  Hälfte  eingedampft.    Hier- 

.  V   Haut   v^»n  Eisenoxyd   ab,    die  zngleicli  alles  ^Told   enth-ilt. 

*.:ii    »J»^'ei;i»ssen.  der  RückstÄnd  mit  Chlonvasser  behandelt  und 

,  .»'11  S;i! /.säure  zur  Tro(rkne  verdampft.     Dann   wird  wieder  in 

»  .  ,v.."»t     imil   die   Lösung  im   lleagensglas  mit  wenigen    Trupfen 

.   »    >.....^    v«'i-^rt/.t.      Hei    Gegenwart    von    Gold    zeigt    sich    dann    — 

:.^.i..i   Mi'iigeu   allerdings  meistens  erst  nach   längerer  Zeit  —  die 

■  '».,.  tJiaihuuir.     Nach    einer   anderen  Methode  wird  ein  Liter  See- 

.  Miil-jUMiinliisuni^  versetzt  und   der  entstandene  Niederschlaff  von 

.  i.»  ,     Kl    £ut;leieh  alles  Gold  enthält,    mit  Blei  zusammen  vor  dem 

'^^..    »  .    \  >\\\y.'  m'.-^i-hmolzen  und  abgetrieben,  und  der  Rückstand  wie  vor- 

,x  \i   >»'jinifi.     Nühi'ro  Untersuchungen  ergaben,  dafs  naeh  beiden  Me- 

.  c.i  .*l"j    die  («e.HHiiitnienge   des  Goldes  ausgeföUt  wurde.     Dureh    Ver- 

^    i\i    Nu'JiM-.ieldiiire   aus   einer  pWifseren  Anzahl  von  Versuchen  wurde 

,.,  ..ii.iiiw  Ih-.iliiiunung  ermöglicht.     Es  ergab  sich  danach  das  bemerkeus- 

^  VöuU.ii    il.ii-  das  Seewasser  der  Neu-Süd- Wales- Küste  130  —  260  Tonb 

'^^ -J    a  »IUI  I    Kubikmeile  enthält.     Auf  die  Gesamtheit  des  Ozeans  be- 

^  y.  «u-,;»»«»-    l'«'  die  runde  Summe  von  100 000  Millionen  Tons  Gold.     Silber 

"^"^    dtMtiiiill     III  ulh-ii  uiitei-suchttiu  Proben  nachgewiesen  werden. 
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Über  die  Abeeheidiaig  von  Gold  imd  Silber  aas  SeewiMer  durch  Mmm- 

MetallplmtteB,  tod  A.  Liyebsidge.  \Ckem.  Xeirs  74,  1925V. 
Nach  emer  Znsammenstellaiig  der  Abhandlungen  über  den  Naekweis  dei 
Silbers  im  Seewaseer,  die  einer  Abhandhing  des  Jourm,  ekarn^  Soe.  18»1,  €9 
entnommen  wnrde,  beschreibt  Verf.  eigene  Versuche.  Es  wurden  Plstten  ans 
Kupfer-Zinklegierung,  die  jahrelang  in  Terschiedenen  Docks  mit  Seewaaeer  in 
Berührung  gewesen  waren,  auf  ihren  Gehalt  an  Gold  und  Silber  untersacht. 
In  fast  allen  diesen  Proben  konnten  die  beiden  Metalle  nachgewiesen  werdea. 

£1  Tkieie. 
Japaniiche  Metallurgie.   Teil  I.  Gold  und  Silber  und  ihre  Legiemngen. 
von  W.  GrowLAXD.    iJonm.  Sor.  Ckem,  Ind.  Ih,  404.) 
Sehr   interessante  Ausführungen  über  die  Gewinnung  und  Verarbeitung 
der  Edelmetalle  in  Japan.     Besonders  berücksichtigt   sind  die  m  Münz-  und 
Kunstzweckeu  angewendeten  Legierungen.  RosenM^m, 

XFber  die  Einwirkniig  des  Phosphors  auf  Gold,  Ton  A.  Graxodl   kCou^ 

reruL  124,  49S.) 
Beim   Erhitzen  von  Gold  im  Phosphordampf  auf  400*  entsteht  ein  Pboa- 
phid  von  graner  Farbe,   dem  nach  der  Analyse  die  Formel  Au^P«  zukommt. 
Durch  Erhitzen  an  der  Luft  wird  das  Phosphid  leicht  zersetzt.        E.  Tkieie. 

Doppelsnlfide  von  Gold  mit  anderen  Schwermetallen  oder  die  Einwir- 
kung von  Schwefel  anf  Goldlegieningen  bei  Eotglnt  von  J.  S. 

M&CLArRix.  [Joum.  rhem.  Sor.  69,  1269.^ 
Ein  reines  Goldsuliid  auf  trockenem  Wege  darzustellen  gelang  nicht.  Hin- 
gegen konnten  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  anf  Legierungen  von  Gold 
mit  Silber.  Biet  Ei^en  und  Kupfer  in  der  Rotglühhitze  Sulfidgemenge  erhalten 
werden,  in  denen,  wie  die  Berechnung  der  Analysen  zeigt  das  Gold  stets  ak 
A%S  enthalten  ist.  RasenAeim. 

Die  Extraktion  des  Goldes  ans  seinen  Erzen  durch  Chlor,  von  J.  Hawkiks. 

{Joum.  Sor.  Chem.  Ind.  1»,  336.) 
Das  Golderz  wird  zunSchst  sorgfältig  getrocknet,  zerkleinert  und  dann 
abgerostet,  um  einerseits  evenL  Schwefel,  Selen.  Tellur,  Arsen  u.  s.  w.  zu  ent^ 
fernen,  andererseits  das  Erz  porös  zu  machen.  Die  weitere  Behandlung  erfolgt 
in  rotierenden  eisernen,  bleiaosgekleideten  Cvlindem  mit  Chlorkalk  und  Schwefel- 
säure. Die  unter  Druck  durch  Asbest  abfiltrierte  Goldlösung  kann  durch  FeS, 
CuS,  FeSO«.  C  und  H^S  erefallt  werden.  Am  rationellsten  ist  die  Anwendung 
von  H^,  nachdem  das  überschüssige  Chlor  durch  SO,  zerstört  ist  Das  Grold- 
sulfid  wird  abfiltriert  und  nach  dem  Abrosten  im  Tiegel  mit  Soda  imd  Borax 
verschmolzen.  —  Die  Extraktion  kann  auch  in  offenen  Gefafeen  mit  gasformigem 
Chlor  vorgenommen  werden.  Natürlich  mufs  das  Erz  für  die  Anwendimg  dieser 
Prozesse  möglichst  firei  von  Silber  sein.  Rosenheim. 

Gruppe  II:  Alkalische  Erden  und  Zinkgruppe, 
über  einige  Eigenschaften  der  reinen  Beryllerde,  von  P.  Lebkau.  yCompt. 

rend.  123.  ^18.) 
Die  nach  dem  früher  beschriebenen  Verfahren  (s.  Diese  Zeiisckr.  IS,  4»>4  R.i 
hergestellte   reine   Ikryllerde   wurde   der  Hitae   des  eldttrischen  Ofens  unter 
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worfen.  Die  Erde  schmilzt  und  verflüchtigt  sich.  Die  erkaltete  Schmelze  zeigt 
auf  der  Oberfläche  hexagonale  Kryställcheii.  .Der  Bruch  ist  krystallinisch.  Die 
Masse  ritzt  Quarz,  aber  kaum  Rubiu.  Das  spez.  Gewicht  der  Beryllerde  wird 
durch  den  Schmelzprozefs  nicht  stark  verändert,  wie  bei  der  Magnesia. 

spez.  Gew.  bei  0** 
Beryllerde  auf    440«  erhitzt     .     .     3.012 
Beryllerde  auf  1200'»  erhitzt    .     .     3.010 
Krystallisierte  Beryllerde     .     .     .     3.015 
Geschmolzene  Beryllerde     .     .     .     3.025 

Gasförmige  Halogensäuren  greifen  das  geschmolzene  Oxyd  selbst  bei  Rotglut 
nicht  an.  Wässerige  Salzsäure  und  Salpetersäure  wirken  nur  langsam  ein. 
Konz.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  wasserfreien  Beryl- 
liumsulfats. —  Fluor  bildet  beim  Erhitzen  ein  flüchtiges  Fluorat  Chlor,  Brom 
und  Jod  sind  ohne  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  der  Beryllerde  mit  Silicium 
und  Bor  im  elektrischen  Ofen  wird  dieselbe  reduziert,  unter  Bildung  von  Bor- 
und  Silicium  Verbindungen.  —  Entgegen  den  Angaben  von  Wikkler  wird  das 
Oxyd  beim  Erhitzen  mit  Magnesium  im  Wasserstoflstrome  nicht  reduziert. 
Auch  konnte  keine  Wasserstoflverbindung  erhalten  werden.  E,  Thiele. 

Einige  Bemerkungen  über  das  Berylliumkarbid,  von  I^oms  Henry.  (Bull. 

Äcad.  Belg.  30  [1895],  460—465.) 
Der  Verf.  wendet  sich  gegen  die  LsBEAU^sche  Auffassung  (vergl.  Diese 
Zeitschr.  13,  364  Ref),  dafs  dem  Beryllium  wegen  der  Ähnlichkeit  des  Ver- 
haltens seines  Karbides  mit  dem  Aluminiumkarbid  das  Atomgewicht  13.48  zu- 
komme. Er  hält  die  Zweiwertigkeit,  d.  h.  Atomgewicht  =9.1,  besonders  aus 
der  Dampfdichtebestimmung  der  organischen  Derivate,  für  erwiesen.    Rosenheivt. 

Zur  Kenntnis  des  StickstoffmagnesiumB,  von  0.  Emmerlino.  (Ber,  deufsrh. 
cliem.  Oes,  29  [1896],  1635.) 
Das  gegen  Wasser  so  aufserordentlich  reaktionsfähige  Stickstoffinagnestuni 
MggNg  ist  gegen  Alkohol  und  Äthyljodid  auch  bei  ziemlich  hoher  Temperatur 
ganz  indifferent.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Säurechloride.  Dagegen  wirkt 
es  heftig  auf  Säureanhydride  ein,  und  zwar  unter  Bildung  von  Nitrilen.  Die 
Säurehydratc  wirken  auf  MgjNg  nicht  ein.  Rosenheivt. 

ITber  das   krystallisierte   neutrale  Magnesiumchromit,   von  E.  Dufav. 

(Compf.  rend.  123,  886). 
Durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Magnesium  und  Chromoxyd  im  elek- 
trischen Ofen  hat  Verf.  das  Chromit  MgCri04  erhalten.  Es  bildet  ein  dunkel- 
grünes, fast  schwarzes  krystallinisches  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  kleine 
durchscheinende  oktaödrische  Kryställchen  von  grüner  Farbe  zeigt  Dieselben 
ritzen  Quarz.  —  Die  Verbindung  ist  weniger  beständig  gegen  Säuren,  ab  die 
Chromite  der  alkalischeu  Erden.  Gegen  oxydierende  Einflüsse  ist  das  Chromit 
sehr  beständig  und  wird  selbst  von  geschmolzenem  Kaliumchlorat  und  Nitrat 
nur  langsam  angegriffen.  E.  Tltiele. 

ITber  die  Löslichkeit  von  Slalksulfit  in  reinem  Wasser  und  in  Zucker- 
lösungen, von  J.  Weissbbbo.    (Bull.  Soc,  Chitn.  [8]  15,  1247). 
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Calcinmkarbid,  ein  neues  Eednktionsmittel,  von  H.  N.  Warben.  {Chem. 
Xew8  75,  2.) 

Der  Verf.  hat  Calciumkarbid  zur  Reduktion  verschiedener  Metalloxyde 
angewandt  und  auf  diese  Weise  eine  Reihe  von  Legierungen  erhalten.  So 
wurden  Legierungen  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram 
mit  Calcium  in  bequemer  Weise  dargestellt  E,  Thiele, 

Über  eine  neue  ökonomische  Darstellnng  von  Galciiunkarbid.  Das  Ver- 
üeihren  von  BLeiblikg  nnd  die  Versuche  in  Puteanz,  von  H.  Marx. 

iMon.  scient.  [4]  11,  276.) 

Heibuno  verfolgte  den  Grundsatz,  dals  zu  einer  guten  Ausnutzung  des 
elektrischen  Bogens  für  metallurgische  Zwecke  die  Schlacke  ein  guter  Leiter 
der  Elektrizität  sein  müfste.  Er  erreicht  diesen  Zweck  durch  Hinzufügen  von 
Kalk  und  Koaks  zu  den  zu  schmelzenden  Metalloxyden.  Bei  der  Reaktion 
<'nt8teht  dann  zugleich  Calciumkarbid  in  groüsen  Mengen.  Dafs  das  Verfahren 
gute  Resultate  ergiebt,  zeigt  eine  gröfsere  Reihe  von  Versuchen,  die  in  Puteaux 
ausgeführt  wurden  und  deren  Analysenresultate  angeführt  werden.     E.  Thiele. 

Über  Strontiumsnlfld  nnd  eine  Methode,  dasselbe  in  stark  phosphores- 
zierendem Znstande  zn  erhalten,  von  J.  R.  Mourelo.  (Coinpt.  rend, 
124,  1024.) 

Die  besten  Resultate  wurden  nach  folgendem  Verfahren  erhalten :  285  g 
Strontiumkarbonat,  62  g  Schwefelblume,  4  g  Soda,  2.5  g  Chlornatrium,  4  g  Wis- 
mutnitrat wurden  sorgfältig  gemischt  und  gepulvert.  Das  Gemisch  wurde  in 
einem  Thontiegel  festgestampft  und  mit  einer  Schicht  von  Stärke  in  groben 
Stücken  bedeckt.  Der  Tiegel  wurde  dann  während  5  Minuten  bis  zur  leb- 
haften Rotglut  erhitzt  und  gab  nach  dem  Abkühlen  ein  fast  weifses  körniges 
Produkt,  das  äufserst  intensive  Phosphoreszenzerscheinung  zeigte.  Im  all- 
gemeinen verlieren  die  verschiedenen  Proben  Strontiumsulfid  ihre  Phosphores- 
zenz beim  Pulvern,  gewinnen  diese  Eigenschaft  jedoch  wieder,  wenn  man  sie, 
mit  Stärke  gemischt,  während  5  Minuten  auf  helle  Rotglut  erhitzt.      E,  Thie.le. 

über  Baryiuntetrachromit,  von  E.  Dufai-.    (Bull,  Soc.  Chim,  [3]  15,  1137.) 
Siehe  Diese  Zeitschr,  14,  203  R. 

Darstellung  der  Karbide  der  alkalischen  Erden  mit  Hilfe  des  elektri- 
schen Ofens,  von  H.  Moissan.    (Ann,  Chim.  Pfiys.  [7]  9,  247.) 

Zusammenstellung  der  Abhandlungen  über  Darstellung  von  Calcium,  Ba- 
ryum  und  Strontiumkarbid,  und  deren  Zersetzungsprodukte.  {Diese  Zeitschr, 
«,  224  R.)  E,  Thiele. 

Über  Analogien  in  der  Zusammensetzung  der  Calcium-,  Strontium-  und 

Baryumsalze,  von  J.  H.  Kästle.    (Amer,  ehern,  Jotirn.  19,  227.) 

£s  werden  die  Analogien  bezüglich  des  Wassergehaltes  der  Salze  der  drei 
Erdalkalien  nach  einer  grolsen  Anzahl  von  Litteraturangaben  besprochen.  Im 
ganzen  hat  der  Verf.  Bestimmungen  des  Wassergehaltes  der  Salze  von  141  an- 
organischen und  organischen  Säuren  zusammengestellt  Es  ergiebt  sich  da- 
nach, dafs  die  Anschauung  von  Lenzen,  nach  welcher  die  Strontiumsalze  dem 
Baryumsalz  näher  stehen  als  die  Calciumsalze,  nicht  richtig  ist.       E.  Thiele. 


476 
Die  Eeaktionsunföhigkeit  alkalischer  £rden  gegen  ChlorwaMerstoff,  von 

Viktor  H.  Veley.  {Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  29,  577 — 580.) 
Die  vor  80  Jahren  von  Higoins  mitgeteilte  Beobachtung,  dafs  trockener 
Kalk  von  trockenem  Salzeäuregas  nicht  angegriffen  wird,  wurde  einer  genauen 
Prüfung  unterzogen.  Es  ergab  sich,  dala  bei  gewöhnlicher  und  etwas  erhöhter 
Temperatur  die  beiden  Körper  nicht  auf  einander  einwirken,  während  bei  80® 
ca.  45.5  ^/o  des  Gases  absorbiert  wurden.  Trockene  Magnesia  verhält  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wie  Kalk,  bei  40®  absorbiert  sie  etwa  20^/^  des  an- 
gewandten Gases.  Baryt,  der  nur  sehr  schwierig  wasserfrei  zu  erhalten  ist, 
setet  sich  mit  HCl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  beträchtlichem 
Mafse  um.  Rosetüteim. 

Über  basische  Gadmiumsalze,  von  Tassily.    (Compt.  rend.  124,  1022.) 

Verf.  beschreibt  die  beiden  Verbindungen  CdJ,Cd03HjO  undCdBr,Cd03H,0, 
welche  durch  Erhitzen  der  konz.  Lösung  des  Bromids  resp.  des  Jodids  bei 
Gegenwart  von  Gadmiumozyd  in  geschlossenem  Rohr  auf  200®  erhalten  wurden. 

E,  Thiele. 

Über  eine  neae  Art  von  Metallverbindungen»  Legierung  des  Cadmiums 
mit  Silber  und  Kupfer,  von  J.  B.  Sekdekens.  {BtilL  Soc,  Chim.  [3] 
15,  241.) 

Läist  man  eine  Lösung  von  Silbersulfat  auf  metallisches  Gadmium  ein- 
wirken, so  entsteht  eine  Fällung  von  metallischem  Silber.  Quantitative  Ver- 
suche ergeben,  dafs  hierbei  das  Gadmium  mehr  an  Gewicht  verloren  hat,  als 
wie  nach  der  Gleichung  Ag,S04  +  Gd=Agj-i-GdS04  zu  erwarten  gewesen  wäre. 
Diese  Differenz  wurde  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  grölser.  So  war  bei 
lötägiger  Einwirkung  doppelt  so  viel  Gadmium  verbraucht  worden,  als  wie  der 
Rechnung  entsprach.  Verf.  wies  nach,  dafs  das  fehlende  Gadmium  sich  im 
Metallniederschlag  befand.  Das  feuchte  Silber  scheint  direkt  mit  dem  Gadmium 
eine  Verbindung  einzugehen.  Für  die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Annahme 
sprach  auch  folgender  Versuch: 

Bringt  man  Gadmiummetall  in  eine  Lösung  von  Gadmiumsulfat,  so  ver- 
ändert sich  das  Gewicht  des  ersteren  fast  gar  nicht  Bringt  man  aber  durch 
Gadmium  frisch  gefälltes  Silber  in  die  Lösung,  so  verliert  das  Gadmium  an 
Gewicht,  und  wie  bei  dem  ersten  Versuch  umsomehr,  je  länger  die  Einwir- 
kungszeit ist.  Es  scheint  sich  dabei  die  einer  bestimmten  Verbindung  ent- 
sprechende Legierung  von  der  Zusammensetzung  AgGd,  zu  bilden. 

Gleiche  Beobachtungen  eigeben  sich  bei  der  Einwirkung  von  Gadmium 
auf  Kupfersalze.  E.  Thiele, 

Die  Auflösung  und  DifE^ion  einiger  Metalle  in  Quecksilber,  von  W.  J. 

HuMPHEEYS.  (Journ.  Ghem.  Soc,  69,  243.) 
Blei,  Wismut,  Zink,  Zinn,  Silber  und  Kupfer  werden  in  einem  besonderen 
Apparat,  der  die  Entnahme  von  Proben  in  verschiedener  Höhe  der  Flüssig- 
keit^säule  gestattet,  auf  ihre  Lösungs-  und  Difiusionsverhältnisse  in  Queck- 
silber untersucht.  Es  zeigte  sich  keine  Abweichung  von  der  Difiusion  nicht- 
metallischer, fester  Körper  in  Flüssigkeiten.  Besonders  hervorzuheben  ist  die 
geringe  Löslichkeit  von  Kupfer  imd  Silber  und  die  aufserordentlich  grofse 
Diffusionsgeschwindigkeit  des  letzteren  (20  mm  pro  Minute).  —  Die  beigegebenen 
Kurventafeln  veranschaulichen  die  gewonnenen  Resultate.  RosenJieiw. 
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Vorlesungen  über,  235. 
Doppelsilikate    der    Alkalien    und 

alkalischen  Erden,  Darstellung  470  R. 
Dualismus,   Julius    Thomsen's,    der 

chemischen  Masse  392  R. 
Dynamik,    chemische,    Studien    zur 

(Buch)  235  R. 

£. 

Edingtonit,  Analyse  390  R. 
Eisen,  Mafsanalyse  in  Erzen  380  R. 
Eisen-Baryum-Kaliumnitrit  439. 
Eisenbestimmung  384  R. 
Eisen-Blei-Kaliumnitrit  438. 

—  -Calcium-Kaliumnitrit  442. 
Eisenchlorid,  Hydrolyse  366  R. 
Eisen  chloridlösung,Verhaltenbeim 

Erwärmen  384  R. 
Eisenglanz,  magnetische  Eigenschaf- 
ten 391  R. 

31* 
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Eisenoxyd,  Reduktion  durch  Kohlen- 
oxyd 360  R. 
Eisensilicid  470  R. 
Eisen-Strontium-Kaliumuitrit 

445. 
Elektrochemische   Zeitschrift 
239  R. 

—  Übungsaufgaben  (Buch)  240  R. 
Elektrolyse  des  Pyridins  192. 

—  als  Hilfsmittel  in  der  analytischen 
Chemie  239  R. 

—  des  Wassers  467  R. 
Elektrometer,  Widerstand  und  Ka- 
pazität 358  R. 

Elemente      der      Ammoniakgruppe, 
Trennung  384  R. 

—  Klassifikation  459  R. 

-r-  Durchlässigkeit   für  Röntgenstrah- 
len 463  R. 

—  neue,  des  Cleveitgases  468  R. 
Elefantenknochen,  fossiler  der  Ter- 
tiärzeit, Gehalt  an  Fluorcalcium  84. 

Erden,  seltene  457  R. 

—  -     alkalische ,     Reaktionsunfähigkeit 

gegen  Chlorwasserstoff  476  R. 
Esterbildung  362  R. 

—  indirekte  364  R. 

Esterifi zierung  durch  alkoholische 

Salzsäure  361  R. 
Eutropische  Reihen  347  R. 


G. 

Gasanalyse  388  R. 

Gasburette  389  R. 

Gase,  Verlauf  chemischer  Reaktionen 
bei  denselben  359  R. 

Gasgemenge,  explosive.  Entzündlich- 
keit 462  R. 

Gasometrische  Apparate,  Vor- 
schriften zur  Kontrolle  der  Gradu- 
ierung 389  R. 

Gefriermethoden  341  R. 

Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen 
341  R. 

Gefrierpunktserniedrigung,  ano- 
male 341  R. 

Geschwindigkeit  von  Reaktionen^ 
Beeinflussung  durch  Druck  359  R. 

Gläser,  Färbung  durch  direktes  Ein- 
dringen .  von  Metallen  und  deren 
Sabcen  461  R. 

Gold,  Trockenprobe  387  R. 

—  Spektrum  471  R. 

—  Mengen  im  Seewasser  472  R. 

—  Abscheidung  aus  Seewasser  473  R. 

—  Extraktion  aus  seinen  Erzen  durch 
Chlor  473  R. 

Golddoppelsulfide  473  R. 

Gold-  Silberlegierungen ,       Verhalten 

gegen  Cyankalium  472  R. 
Grisoumeter,  Genauigkeit  388  R. 


F. 

Farbreaktiouen  464  R. 

Fergusonid,  Metalle  des  457  R. 

Ferrisalze,  Reaktion  mit  Jodiden 
367  R. 

Ferro  wol  fr  amate,  Aufschliefsung 
387  R. 

Filtrierkolben  466  R. 

Flammen,  Temperatur  463  R. 

Flufssäuren,  Verunreinigung  dersel- 
ben 373  R. 

Fluorbestimmung  im  Wein  uud 
Bier  373  R. 

Formanilid,  elektrische  Leitfähig- 
keit 369  R. 

Four  clectrique  (Buch)  287  R. 


H. 

Helium  468  R. 

Helium  s.  Argon. 

Hippursäure,  Wärmewert  351  R. 

Hydrolyse  des  Eisenchlorids  366  R. 

Hydroxylamin-  Ammoniak  Verbin- 
dungen der  Uransäure  75. 

Hypochlorite,  quantitative  Bestim- 
mung derselben  im  Gkmenge  mit 
Chloraten  und  Chloriden  871  R. 

1. 

Indikatoren,  Farbe  462  R. 

Institut  für  physikalische  Chemie  und 
insbesondere  Elektrochemie  (Bro- 
schüre) 235  R. 
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luversioiisgcschwindigkeit  und 
Stärke  verdünnter  Säuren,  Verhältnis 
zwischen  denselben  390  R. 

Jod,  Dissoziationswämie  281. 

—  Spektrum  in  Schwefelkohlenstoff 
337  R. 

—  neues  Reagenz  auf  dasselbe  371  R. 

—  Bestimmung  im  Leberthran  372  R. 

—  Chlor  und  Brom,  direkte  Trennung 
und  quantitative  Bestimmung  in  or- 
ganischen Substanzen  68. 

—  —  —  Bestimmung  neben  einander 
372  R. 

Jodide,  Reaktion  mit  Ferrisalzen 
367  R. 

Jod  Silber,  Änderung  des  Volumens 
bei  seiner  Bildung  aus  den  Ele- 
menten 350  R. 

Jod  Verbindungen,  lösliche,  quan- 
titative Bestimmung  372  R. 

Journal  of  Physical  Chemistry  234  R. 


K. 

Kainosit  391  R. 

Kali,     wirksame     Menge     im    Boden 

470  R. 
Kalium,  Trennung  v.  Natrium  381  R. 
Kaliumbestimraung  381  R. 
Kaliummetasulfarsensulfomo- 

lybdänat  53. 
Käliummeta&ulfarsensulfoxymo- 

lybdänat  60. 
Kaliumpermanganat.    Elektrosy n- 

these  358  R. 
Kaliumpyroc'hromat,     Elektrosyn- 

these  358  R. 
"K  aliumpyrosulfar  sensu  Ifomo- 

lybdänat  47. 
K  ali  um  pyrosnlfar  sensu  Ifoxy  mo- 

lybdänat  55. 
Kalk,  photometrische  Bestimmung  in 

Wasser  382  R. 
Kalksulfit,     Löslichkeit     in    reinem 

Wasser  u.  in  Zuckerlösun^en  474  R. 
Karbide  der  alkalischen  Erden  475  R. 
Katalytische  Beschleunigung  v. 

Reaktionen  366  R. 


Knochen,  fossile.  Anhäufung  von 
Fluorcalcium ,  Kalk,  Phosphaten  in 
denselben  90. 

Kobalt,  Nachweis  384  R. 

Kohlendioxyd,  Bildungsweise  beim 
Verbrennen  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen 359  R. 

Kohlenoxyd,  Oxydation  durch  Ka- 
liumpermanganat 360  R. 

—  Bestimmung  378  R. 

—  langsame  Oxydation  466  R. 
Kohlensäure,  Bestimmung  379  R. 
Kohlensäurebestimmungsappa- 
rat 389  R. 

Kohlensäureentwickelungsappa- 
rat  389  R. 

Kohlensäuregehalt  der  Luft,  Be- 
stimmung 379  R. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Eisen. 
384  R. 

—  Bestimmung  im  St^ihl  378  R. 
Kohlenstoffgehalt  des  Zinks,    Be- 
stimmung 374  R. 

Kohlen  Wasserstoffe  C^H.,y^2»C<^"^' 
pressibilitätskoeffizienten  332  R. 

—  Verbindungen  mit  Metallsalzen 
204. 

Kolloidale  Lösungen,  Theorie 
339  R. 

Kolm,  Prüfung  auf  Helium  3VJ0  R. 

Kolorimetrie,  Genauigkeitsgrenze 
465  R. 

Kompressibilitätskoöffizienten 
der     Kohlenwasserstoffe     C„  H.,^^  ^  ., 
332  R. 

Kondensation  und  kritische  Erschei- 
nungen der  Mischungen  von  Äthan 
und  Stickstoffoiydul  332  R, 

Konstitution  anorganischer  Verbin- 
dungen 1,  123,  143,  243. 
'—    chemische    und    innere    Reibung, 
Zusammenhang  390  R. 

Konvektionsßtröme  357  R. 

Körper,  schwer  schmelzbare,  Ver- 
dampfung 463  R. 

Kritische  Erscheinungen  u.  Kon- 
densation  der  Mischungen  von  Äthan 

•   und  Stickstofföxydül  332  R. 
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Kryoskopische  Versuche  mit  Phe- 
nolsalzeu  368  K. 

Kry stall  uud  sein  chemischer  Be- 
stand 347  R. 

Kry  stalle,  durchscheinende,  neue 
Methode  zur  Bildung  464  E. 

Kry  st  all  Wasser  halt  ige  Salze,  Zer- 
setzung 344  R. 

Krystallwassertheorie  346  R. 

Kupfer,  Analyse,  s.  Blei. 

—  Bestimmung  in  Vegetabilien  386  R. 

—  Bestimmung  in  Zinnkrätze  387  R. 

—  in  Chaldäa,  Alter  470  R. 

—  technisches,  Sauerstoffgehaltsbestim- 
mung 386  R. 

—  Spektrum  471  R. 
Kupfer-Baryum-Ammonium- 

nitrit  424. 

—  -Baryum-Kaliumnitrit  423. 
Kupferbleiammoniumnitrit  420. 
Kupfer-Calcium-Ammonium- 

uitrit  423. 

—  -Calcium-Kaliumnitrit  421. 

Kupferoxyd,  Trennung  von  ge- 
schmolzenem Kupfer  und  Kupfer- 
legierungen 470  R. 

Kupferoxydul,  Einwirkung  auf  Lö- 
sungen von  Silbernitrat  470. 

Kupfer- Silbergruppe ,  Legierun- 
gen 470  R. 

Kupfersilicid  470  R. 

Kupferstein,  Probieren  von  386  R. 

Kupfer  -  Strontium  -  Ammonium- 
nitrit 428. 

-Kaliumnitrit  428. 

Kupfertitrationsmethode  386  R. 


L. 

Lackmuspapier,  Darstellung  389  R. 

Legierungen,  metallische,  Konstitu- 
tion 460  R. 

~  neue  Methode  zur  Darstellung  460  R. 

Lehrbuch  der  chemischen  Techno- 
logie 234  R. 

Leitfähigkeit  von  Salzen  u.  Säuren 
in  Methylalkohol  352  R. 

—  elektrische,  des  Formanilids  369  R. 


Lichtabsorption,  Beziehung  zur 
elektrolytischen   Dissoziation  342  R. 

Lichtbrechungsvermögen,  Ein- 
flufs  der  elektrolytischen  Dissoziation, 
des  Wechsels  des  Aggregatzustandes 
und  des  Lösungsmittels  auf  dasselbe 
333  R. 

Liebig' scher  Kühlapparat  466  R. 

Lithiumborat  469  R. 

Lithiumnitrid  469  R. 

Löslichkeit  der  Magnesiumplatin- 
cyanürhydrate  819. 

Lucium,  angeblich  neues  Element 
456  R. 

—  neues  Element  456  R. 

Luft,  atmosphärische  Zusammen- 
setzung 460  R. 

Luftbad,  neues  466  R. 


M. 

Magnesia,  Bestimmung  in  Kalkstein 

382  R. 
Magnesiamischung,  Ein  Wirkung  auf 

Glas  382  R. 
Magnesium,   Bestimmung  als  Phoe^ 

phat  382  R. 
Magnetismus,  Einwirkung  auf  che- 
mische Prozesse  358  B. 
Magnesiumchromit  474  R. 
Magnesiumnitrid  474  R. 
Magnesiumplatincyanürhydrate 

und  deren  Löslichkeit  319. 
Magnesiumpyrosulfar  sensu  If- 

ozymolybdänat  59. 
Magnetkies,  Bestimmung  in  Pyriten 

384  R. 
Mangan,  Bestimmung  in  Eisen  383  R. 
Mefskolben,  Änderung  466  R. 
—  zweckm&fsige  Form  466  R. 
Merkurianilin  218. 
Merkuribenzylammoniumsalse 

224. 
Merkurichinolinsalze  226. 
Merkuriharostoffsalze  232. 
Merkuri-at-picolinsalze  230. 
Merkuripiperidinsalze  280. 
MerkuripyridinsaUe  228. 
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Metalle,  Auflösung  und  Diffusion  in 
Quecksilber  476  R. 

Metalle  und  Metallsalze,  Einwirkung 
auf  die  gewöhnlichen  Strahlen  und 
auf  Röntgen-Strahlen  461  R. 

Metalllegiernngen,  Schmelzbarkeit 
344  K. 

Metallsalze,  Verbindungen  mit  Koh- 
lenwasserstoffen 204. 

—  Verbindung  mit  organischen  Basen 
462  R. 

Metallurgie,  japanische  473  R. 
Metallverbindungen,  neue  Art  von 

476  R. 
Meteorite  461  R. 
Methan,  Bestimmung  durch  Explosion 

388  R. 
Miargjrit,  Synthese  176. 
Molekül,  Konstitution  465  R. 
Moleknlargröfse     anorganischer 

Salze  1. 
Moljbdftn,    Reaktion    mit   Rhodan- 

kalium  und  Schwefelsäure  387  R. 

—  jodometrische  Bestimmung  454. 
Mouazitbestandteile  457  R. 
Monazitsand,    quantitative   Analyse 

380  R. 

Monazitsande  456  R. 

Monochloressigsfture,  Esterifika- 
tionswftrme  351  R. 

»-Mononitrokampher,  Drehungs- 
vermögen 334  R. 

Morland's  Salz  261. 

Mörtel,  Analyse  R  382. 


Natrium,     Trennung     von     Kalium 

381  R. 
—  Äquivalentgewicht  469  K 
Natriummetasnlfarsensulfomo- 

lybdänat  52. 
Natriummetasulfarsensulfoxy- 

molybdftnat  62. 
Natriumoxalat,  als  Urmaß  für  Per- 

manganat  388  R. 
Natriumpyrosulfarsensulfomo- 

lybdat  4a. 


Natriumpyrosulfarsensulfoxy- 
molybdänat  57. 

Natriumsulfat,  Zustand  des  in  Lö- 
sung befindlichen  469  R 

Natrium  Sulfid,    Wertbestimmung 
381  R. 

Natriumthiosulfat,   Titerstellung 
388  R. 

Nickel,  Bestimmung  im  Stahl  385  R. 

N  i  ekel- Baryum-Ammonni  tri  1 434. 

—  -Blei-Ammonnitrit  433. 

—  -Calcium-Ammonnitrit  435. 

Strontium-Ammonnitrit    484. 

Niere,     Thfttigkeit    im    Lichte    der 

Theorie  des  osmotischen  Drucks 
343  R. 

Nitro-ozalotriamminkobalt  164. 

Nitro80-|9-naphtol,  Anwendung  in 
der  quantitativen  Analyse  889  R. 

Normalsiederohr  466  R. 

Normalwiderstände,  elektrische, 
der  physikalisch-technischen  Reichs- 
anstalt 870  R. 


0. 

Öfen,  elektrische,  Entwickelung,  Bau 

und  Betrieb  (Buch)  237  R. 
Optische  Antipoden,   gegenseitige 

Umwandlung  334  R. 
Optisch-Isomere,   Charakteristik 

348  R. 
Osmotischer  Druck  des  Blutplasmas 

343  R. 
Oxalodiaquotriamminkobalti- 

nitrat  162. 
Oxalsäure,  schwefelsäurehaltige,  als 

Urmaß  für  Permanganat  388  R. 
Ozon,   Demonstrationsapparat  466  R. 


P. 

Palladium,    Trennung    von    Platin 

387  R. 
Pentachloropyridinplatinsaures 

Kalium  131,  Rubidium  184,  Cäsium 

135. 
Permanganat,   Titerstellung  888  B» 
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Peroxyde,  Rolle  bei  Erscheinungen 
langsamer  Oxydation  461  R. 

Phase  Rule  (Buch)  23(j  R. 

Phenolsalze,  kry  oskopische  Versuche 
mit  denselben  ^68  R. 

Phosphor,  roter,  Flüchtigkeit  344  R. 

—  Bestimmung  376  R. 

—  Einwirkung  auf  Gold  473  R. 
Phosphorsäure,    Citratlöslichkeit 

377  R. 

—  wirksame  Menge  im  Boden  470  R. 
Phosphors  Äurebcstimmungen 

377  R. 

Phosphorsäure  es  ter,    Esterifika- 
tionswärmen  351  R. 

Physik,  praktische,  Leitfaden  236  R. 

Platin,  Trennung  von  Palladium  3b7  R. 

Platinschwarz,  Okklusion  von  Sauer- 
stoff und  Wassei-stoff  336  R. 

Platintelluride  405. 

Platinwasserstoffsaure  Salze, 
Verhalten  412. 

Plato-plati-Addition-svcrbindun- 
gen  278. 

Polarisationsapparat,  neue  Form 
369  R. 

Folyhalogene  Metall  verbin  dün- 
gen, Dissoziation  in  wässeriger  Lö- 
sung 368  R. 

Potentialsprünge  zwischen  Gasen 
und  Flüssigkeiten  355  R.  . 

Proustit,  Synthese  177. 

Pyrargyrit,  Synthese  174. 

Pyridin,  Elektrolyse  192. 

—  Metallverbindnngen  192. 

Q- 

Quadrantenelektrometcr,  neue 
Form  370  R 

Q  u  a  n  t  i  t  a  t  i  v  (i  A  n  }i  1  y  s  e  durch  Elekro- 
lyse  (Buch)  240  R. 

Quarz.  Trennung  von  anderen  Modi- 
fikationen der  Kieselsäure  379  R. 

Quecksilber,  qualitativer  Nachweis, 
quantitative  Bestimmung  vi86  R. 

prQuecksil  beracetanilid  2^. 

p-Queck Silberanilin  216. 

y-Quecksilberüthylanilin  219. 


p-Quecksilberbcnzylanilin  222. 
Quecksilbercyanid,   Nachweis 

386  R. 
p-Quecksilberdiäthylanilin  220. 
p-Quecksilberdipheaylendiace- 

tylmerkuridiammoniumsalze 

p -Quecksilbe  rdiphenylen  di- 
ät hylmerkur  idiammonium* 

salze  219. 
p-Quecksilberdiphenylendi- 

äthyltetramethyldiammonium- 

jodid  219. 
p-Quecksilberdiphenylendibeu  - 

zylmerkuridiammonium  salze 

221. 
p-Quecksilberdiphenylendime- 

thylmerkuridiammonium  salze 

216. 
p-Quecksilberdiphenyleuhexa- 

methyldiammoniumjodid  218. 
p-Quecksilberdiphenylenmer- 

kuridiamin  214. 
p-Quecksilberdiphenylentetr- 

äthyldimethyldiammonium- 

jodid  221. 
I)-Quecksilberdiphenylen±etr- 

äthylmerkuridiammonium- 

salze  220. 
p- Quecksilbe  rdiphenylentetr  a- 

methylmerkuridiammoniuni  • 

salze  217. 
Q u  e ck s i  1  b e r  1  u  f t p u m p e ,   Babosche, 

Abänderung  369  R.    » 
Q  u  e  c  k  s  i  1  b  e  r  ^'  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n  orga  n  i- 

scher  Basen  208. 

R. 

Racemie  348  R. 

Raffinadkupfet,  Analyse  386  R. 

Reagenticu  389  R. 

Referate,  nordische  .890  R. 

Retzian  391  R. 

Röntgen -Strahlen,  Absorption  der- 
selben durch  chemische  Verbindun- 
gen 349  R. 

RotationsdispejTsion  der  Äpfc3- 
säure,  Anomalien  335  K. 
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Kotationsdiapcrsiou    des   Xikotins 

335  R. 
Rührer,  neuer  466  R. 


S. 

Salzsäure,    Bestimmung   im    Magen 

372  R. 

Salzsäure,  Bildung  im  Magen  843  R. 
Salpetersäure,    Bestimmungsmetho- 
den 3Tt)  R. 

—  Potential  derselben  354  R. 
Salpetrige  Säure,  kataly tisch e  Wir- 
kung 354  R. 

—  —  Nachweis  und  Bestimmung  376  R. 
Salze,  neutrale  462  R. 

—  Trocknen  und  Zerfließen  463  R. 
Sauerstoff.  Dichte  331  R. 

—  gelöst  in  Wasser,  Bestimmung  373  R. 

—  s\)ec.  Gewicht  460  R. 
Sauerstoffabsorption  durch  Pyro- 

gallol  373  R. 

S  c  h  m  e  1  z  p  u  n  k  t  e  der  raccmischen  und 
optisch-aktiven  Modifikationen,  Ver- 
gleich 346  R. 

Schmelzwärme,  latente  350  R. 

Schüttclmaschine,  neue  466  R. 

Schwefel,      Bestimmung     in     Eisen 

373  R. 

—  Oxydation  in  Krzen  373  R. 

—  Einwirkung  auf  Goldlegierungen 
473  R. 

Sehwcfelbestiinmung  in  Calcium- 
karbid,  Leuchtgas,  organischen  Sub- 
stanzen. Petroleum,  Steinkohle,  Sul- 
fiden. Zink  374  R. 

S c  h  w e  f e  1  s  äu r  e  und  schweflige  Säure, 
Bestimmung  in  den  Verbrennungs- 
produkten des  Leuchtsgases  374  R. 

—  (juantitative  Bestimmung  374  R. 
Schwefelstickstoffsäuren ,       Zer- 

sotzungsgeschwindigkeit   366  R. 
Schwefligniolybdänsaure     Salze 

ISO. 
Seide,  Absorption  verdünnter  Siiurcn 

durch  dieselbe  :<39  K. 
Seifenähnliche  Körper,  Verhalten 

gegen  Wasser  339  R. 


Selenige  Säure,  jodometrische  Be- 
stimmung 375  R. 

Siedetemperaturen  beim  Vakuum 
des  Kathodenlichtes  333  R. 

Silber,  Spektrum  471  R. 

—  Menge  im  Seewasser  472  R. 

—  Abscheidung  aus  Seewasser  473  R. 
Silberbiphosphid  471  R. 
Silberchloride,    ammoniakalische 

471  R. 
Silber- Gold-Legierungen,      Ver- 
halten gegen  Kaliumcyanid  472  R. 

—  -Kupfergrupi)e,    Legierungen 
470  R. 

Silbernitrat  und  Jodäthyl,  Reaktion 
zwischen  denselben  in  alkoholischen 
Lösungen  360  R. 

Silberproben,  Genauigkeit  in  den- 
selben 385  R. 

Silbersulfantimonite  173. 

Silbersulfarsenite  173. 

Silberwasserstoff  471  R. 

Silicium,  Bestimmung  in  K(»lu'isen 
379  R. 

Soda,  Wertbestimmung  iiSl  \i. 

—  Bildungsweise  in  der  Natur  469  R 
Sodafabrikation,    Entwiokelung   in 

den  letzten  25  Jahren  470  R. 
Si)ecifischeGcwichte  der  Lösungen 

von  Schwefel  in  Schwefelkohleustoft' 

194. 
Sprengel-Luftpumpe,  automatische 

465  R. 
Sprengstoffe,     neueste      VeröÜent 

Hebungen  462  R. 
Stereoisomerie   ammoniakali- 
sche r    C  h  r  o  m  s  u  l  f  o  c  y  a  u  V  e  r  b  i  n  - 

düngen  243. 
Stickstoff,  Bestimmung  nach  Dumas 

375  R. 

—  im  Blut  468  R. 

—  Kjeldahrsche  Bestimmuugsmethode 
375  R. 

—  spcz.  Gewicht  460  R. 
Strontium  salze  s.  Calciumsahes 
Strontiunisulfid    und    seine    Phos- 
phoreszenz 475  R. 
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Strontiumverbindungen,  Analyse 

382  R. 
Sublimationstemperaturen    beim 

Vakuum  des  Kathodenlichtes  333  R. 
Sulfate,     Sulfide,    Sulfite,    Thiosul- 

fate,    Bestimmung    neben    einander 

375  R, 
Sulfatodiaquo  triam  minkobalti- 

sulfat  161. 
Superoxydelektroden  356  R. 


Titration  mit  Kalkwasser  388  R. 

Titriranalyse  (Referat)  388  R. 

Triamminkobaltisalze  143. 

Trichlore8sigsäure,£8terifikations- 
wärme  351  R. 

Trichloropyridinplatosaures  Ka- 
lium 137,  Rubidium  139,  Cfisium  140. 

Tripelnitrite  419. 

Trirhodanatodiaquodiammin- 
chrom  268. 


T. 

Tabellen  für  Gasanalysen  u.  s.  w. 
239  R. 

Temperaturmessung  auf  Grund  von 
Leitfähigkeitsbestimmung  336  R. 

Tetrarhodanatodiamminchromi- 
saures  Kalium  260,  Guanidin  266, 
Nitrosyl  266. 

Thallium,  Herstellung  mit  Hilfe  der 
Elektrolyse  71. 

Theoretische  Physik,  Vorlesungen 
über  Band  V  (Helmholtz)  240  R. 

Theorien,  moderne,  der  Chemie 
(Buch)  234. 

Thermodynamische  Theorie  elek- 
trochemischer Kräfte,  Grundzüge 
(Buch)  237  R. 

Thermometer  mit  variabler  Queck- 
silberfüUung  370  R. 

ThiosulfatC;  Sulfide,  Sulfite,  Sul- 
fate, Bestimmung  neben  einander 
375  R. 

Thonerde,  Bestimmung  in  Phos- 
phaten 382  R 

—  Bestimmung  in  Mineralphospfaaten 
384  R. 

Thorerde,  Trennung  von  Cerozyd 
380  R. 

Thorium,  Bestimmung  380  R. 

Thoriumbromid  81. 

Thoriumjodid  83. 

Thorni träte  des  Handels,  Unter- 
suchung 380  R. 

Titansäure,  Maßanalyse  in  Erzen 
380  R. 

—  Verbindung  mit  Äpfelsftare  828. 


r. 

Übersättigung,    Abhängigkeit    vou 
der  Krystallform  397. 

Uran,  toxikologischer  Nachweis  385  R. 

Uransäure,    Hydroxylamin- Ammo- 
niakverbindungen 75. 


Vanadin,  Bestimmung  378  R. 

Verbindungen,  optisch  isomere,  Cha- 
rakteristik 465  R. 

Verdampfungs wärme  des  Benzols 
335  R. 

Verdampfungs  wärmen  verschiexle- 
ner  Flüssigkeiten,  direkter  Vergleich 
335  R. 

Verdünnnngsgesetz  anorganischer 
Elektrolyte  868  R. 

Verseifung,  Geschwindigkeit  der- 
selben in  organischen  Lösungsmitteln 
365  R. 

Wärmeleitung     der    Dämpfe     von 

Aminbasen  851  R. 
Wasser,  loniaation  355  R. 

—  Reinigung  durch  DestiUation  370  R. 

—  in  Silikaten,  quantitative  Beatiin- 
mung  371  R. 

—  ammoniakfreies,  Darstellung  389  R. 
und  467  R. 

—  Elektrolyse  467  R. 
Wasserquecksilberluftpumpe, 

(v.  Babosche)  Abändenung  466  R. 
Wasserstoff,  Dichte  331  R, 


487 


Wasserstoff,  Oxydation  durch  Per- 
manganat  360  K. 

—  quantitative  Bestimmung  371  K. 

—  Bestimmung  durch  Explosion  388  R. 

—  langsame  Oxydation  466  R. 
Wasserstoffsuperoxyd,      Grehalts- 

bestimmung  371  R. 

Weinsäure,  Konfiguration  384  R. 

Wertigkeit  des  Berylliums  283. 

Widerstand,  innerer,  galvanischer 
Zellen,  Bestimmung  352  R. 

Wismut,  Analyse  386  R.* 

Wismutsulfid,  Löslichkeit  in  Na- 
triumsulfid 386  R. 

Wolfram  säure,  Reaktionen  887  R. 


Z. 

Zink,  Bestimmung  882  R. 

Zinkchlorid,  geschmolzenes,  elektro 
lytische  Zersetzungsspannung  358  R. 

Zinkenit,  Synthese  179. 

Zinksulfat  und  Schwefelsäure,  Elek- 
trolyse 390  R. 

Zinn,  Analyse,  siehe  Blei. 
—  Bestimmung  887  R. 

Zinnschlacken,    Analysengang    für 
387  R. 


Autorenregister. 

R= Referat,  B=Bücherbe8prechuiig. 


A. 

Ab  egg,  R.,  Gefrierpunktseniiedrigiin- 
gen  selir  vcrdüunter  Lösungen  341  R. 

Aglot,  Quantitative  Schwefelsäure- 
bestimmung  374  R. 

Ahrens,  C,  s,  Dennstedt,  M. 

Allesandri  und  Guassini,  Bestim- 
mungsmethode d.  Salpetersäure  376  R. 

Ampola  und  Rimatori,  Dimethyl- 
anilin  als  Lösungsmittel  für  kryo- 
skopi-iche  Versuche  370  R. 

Amsel,  H.,  Untersuchung  v.  Chrom- 
gelb und  Chromrot  383  R. 

Andren,  A.A.,  Bestimmung  d. Kohlen- 
stoffes im  Stahl  378  R. 

Andrews,  L  ,  Analyse  einer  Legie- 
rung von  Blei,  Zinn,  Antimon,  Arsen 
385  R. 

Antony,  U.,  und  Benelli,  T.,  Nach- 
weis von  Blei  im  Trinkwasser  385  R. 

Apel  s.  Tietjens. 

Apery,  Verhalten  von  Eisenchlorid- 
h'isung  beim  Erwärmen  384  R. 

Appiani,  G.,  Citratlöslichkeit  der 
Phosphorsäure  377  R. 

Appleyard,  J.,  s.  Walker. 

Arctowski,  H.,  Versuche  über  die 
Flüchtigkeit  des  roten  Phosphors 
344  R. 

d'Arcy,  Ralph  Francis,  Über  den 
Zustand  des  in  Lösung  befindlichen 
Natriumaultatö  460  R. 

V.  Asboth,  A.,  Schwefclbestimmung 
in  organischen  Substanzen  374  R. 

Atterberg,  A.,  Kaliumbestimmung 
381  R. 


Auchy,  G.,  Schwefelbestimmung  in 
Eisen  373  R. 

—  Molybdänsäuremejthode  der  Phos- 
phorbestimmung 377  R. 

—  Bestimmung  des  Maugans  im  Eisen 
383  R. 

Aufrecht,        Schwefelgehaltsbestim- 
mung in  Petroleum  374  R. 
Aykroyd,  H.  E.,  s.  Richardson,  F.  W. 

B. 

Bach,  A.,  Über  die  Rolle  der  Per- 
oxyde bei  Erscheinungen  langsamer 
Oxvdatiou  461  R. 

Bailay,  H.,  Analysengang  für  Zinn- 
schlackeu  387  R. 

Bailhache,  G.,  s.  Rivit^re,  G. 

Bamberg  er,  M.,  Nachweis  v.  Argon 
in  dem  Gase  einer  Quelle  bei  Perch- 
tolsdorf  376  R. 

Bancroft,  W.  D.,  The  Phase  Rulo 
(Buch)  236  R. 

—  und  Trevor,  J.  E. ,  The  Journal 
of  Physical  Chemistry  234  R. 

Barbet  und  Jaudrier,  Nachweis  der 

salpetrigen  Säure  370  R. 
Barendrecht,  H.  P.,  Alkoholhydrat - 

frage  338  R. 
Barnes,  J.,  Ammouiakfreies  Wasser 

für  die  Nessler'sche  Reaktion  389  R. 

—  Die  Darstellung  ammoniakfreien 
Wassers  467  R. 

Barriere,    Prosper,     Lucium,     ein 

neues  Element  456  R. 
Bartlett,  E.  J..    und    Rice,  W.  F., 

Über  Silber  Wasserstoff  471  R. 
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liartolif  A.,    Komprcssibilitfitsko^fH- 

zienten       der       Kohlenwasserstoffe 

CnH2ii+2  332  K. 
Hauer,  E.,  Raliumbestimmung  381  R. 
Beketoff,  N.,  Änderung  d.  Volumens 

bei  Bildung  des  Jodsilbers  aus  den 

Elementen  350  R. 
Bellocq,     A.,     Borsfiurebestimmung 

380  R. 
V.  Bemmeleu,  J.  M.,  Thomas,  A.  S., 

und  Klobbie,  £.  A.,  Gehalt  eines 

Elefantenkuoohens  der  Tertiärzeit  an 

Huorealcium  84. 

—  und  Klobbie,  E.  A.,  Die  Absorp- 
tion. Anhäufung  von  Fluorcalcium, 
Kalk,  Phosphaten  in  fossilen  Knochen 
90. 

Benelli,  T.,  s.  Antony,  U. 

Beunet,  A.  A.,  u.  Placeway,  L.  A., 
Quantitative  Bestimmung  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  372  R. 

Berg,  G.,  Verbindung  der  Titansäure 
mit  Apfelsäure  328. 

Bernard,  J.,  s.  Engel,  R. 

Berthelot,  über  einen  neuen  Apparat 
zur  Anwendung  der  Spektralana- 
lyse bei  Untersuchung  von  Gasen 
464  R. 

—  Untersuchungen  über  Helium  468  R. 

—  Über  das  Alter  des  Kupfers  in 
Chaldäa  470  R. 

Bettel,  W.,  Technische  Analyse  von 
Cyanidlösungen  379  R. 

Bettink,  H.  W.,  Nachweis  von  Blei 
im  Trinkwasser  385  R. 

Biltz,  H.,  Dampfdichten  anorganischer 
Substanzen  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen 332  R. 

—  Über  eine  Änderung  in  der  Form 
der  Mefskolben  466  R. 

Black,  H.  V.,  8.  Herty,  C.  H. 

Blair,  A.  A.,  und  Whitfield,  J.  E., 
Molybdänsäuremethode  der  Phos- 
phors. Bestimmung  377  R. 

Le  Blanc,  M.,  und  Rohland,  P. 
Einflufs,  welchen  d.  elektrolytische  Dis- 
soziation, der  Wechsel  des  Aggregat- 
zustandes   und    des    Lösungsmittels 


auf  das  Uchtbrechungsvermögen 
einiger  .Stoffe  ausüben  333  R. 

Blau,  F.,  Einwirkung  von  Brom  auf 
Chloride  und  Bestimmung  beider  Ha- 
logene neben  einander  372  R. 

Bleir,  0.,  Neue  gasanalytische  Appa- 
rate 388  R, 

Blount,  B.,  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffgehaltes im  technischen  Kupfer 

386  R. 

Bock,  E.,  Probieren  von  Kupfer  und 
Kupferstein  386  R. 

Bodländer,  G.,  Lehrbuch  der  Chemie 
für  Studierende  u.  zum  Selbstunter- 
richt 393  R. 

Böttcher,  0.,  Ammoniakbestimmung 
376  R. 

Boisbaudran,  Lecoq  de,  Zur  Klas- 
sifikation der  Elemente  459  R. 

Boltwood,  B.  B.,  Über  eine  einfache 
automatische  Sprengel  -  Luftpumpe 
465  R. 

Bona  via,  L.,  s.  Longi,  A. 

Borchers,  W.,  Entwickelung,  Bau  u. 
Betrieb  der  elektrischen  Ofen  zur 
Gewinnung  von  Metallen,  Karbiden 
und  anderen  metallurgisch  wichtigen 
Produkten  (Buch)  237  R. 

—  Trockenprobe  mit  Gold  387  R. 

Born  träger,  A.,  Bestimmung  von 
Eisen  in  Weinen  384  R. 

Braithwaits,  J.,  Reduktion  d.  Eisen- 
oxyds durch  Kohlenoxyd  360  R. 

Brauner,  Bohuslav,  Argon,  Helium 
und  Prout's  Hypothese  468  R. 

Brauns,  R.,  Chemische  Mineralogie 
(Buch)  395  R. 

Brearley,  H.,  Bestimmung  d.  Nickels 
im  Stahl  385  R. 

Breckenridge,  J.  E.,  s.  Kreider, 
D.  A. 

Brooks,  C.  J.,  Bestimmung  von  Zinn 

387  R. 

Brown,  J.  F.,  Gehaltsbestimmung  von 
Was.serstofl&uperoxyd  371  R. 

Brüll,  J.,  8.  Ubur,  F. 

Büttgenbach,  Bestimmung  des  Man- 
gans im  Eisen  384  R. 


490 


Bucherer,  A.  H.,  Grundzüge  einer 
thermodynamiflchen  Theorie  elektro- 
chemischer Kräfte  (Buch)  237  R. 

Budischovsky,  E.,  s.  Urbain,  G. 

Burgass,  K.,  Anwendbarkeit  des  Ni- 
tro80-|9-naphtol8  in  der  quantitativen 
Analyse  389  R. 

Buxhoevden,  H.,  und  Tammann, 
G.,  Hydrate  des  Magnesiumplatin- 
cyanürs    und  deren  I^slichkeit  319. 

€. 

Campbell,  E.  D.,  und  Hart,  E.  B., 
Quantitative  Bestimmung  d.  Wasser- 
stoffes 371  R. 

I 

Carnot,  A.,  Quantitative  Bestimmung 
eines  Gemenges  v.  Chloriden,  Hypo- 
chloriten  und  Chloraten  371  R. 

Carr,  F.  H.,  s.  Dunstan,  W.  R. 

G  a  V  a  1  i  e  r ,  J.,  Esterifikationswärme  der 
Phosphorsäureester  351  R. 

Chalmot,  G.  de.  Über  Kupfer-  und 
Eisensilicid  470  R. 

Chambres,  A.  D.,  s.  Morse,  H.  N. 

Charpy,  G.,  Über  die  Konstitution 
metallischer  Legierungen  460  R. 

Chatelier,  H.  Le,  Über  Lithium- 
borat 469  R. 

C  h  o  w  e  s ,  F. ,  Sauerstoffabsorption  durch 
Pyrogallol  373  R. 

Christeusen,  Titrationsmethode  für 
Phosphorsäurc  u.  Arsensäure  377  R. 

Clark,  J.,  Antimonbestimmung  378  R. 

Glassen,  A.,  Quantitative  Analyse 
durch  Elektrolyse  (Buch)  240  R. 

Clowes,  F.,  Bestimmung  des  Kohlen- 
oxyds in  der  Luft  378  R. 

—  Nachweis  des  Acetylens  in  d.  Atmo- 
sphäre 388  R. 

Cohen,  E.,  Studien  zur  chemischen 
Dynamik  (Buch)  235  R. 

Cohu,  P.,  und  Fleissner,  F..  Tren- 
nung von  Platin  und  Palladium 
387  R. 

C  o  1  s  o  n ,  A.,  Über  die  Einwirkung  freier 
Basen  auf  Salze  462  R. 

Cone,  E.  F.,  Bestimmung  v.  Magnet- 
kies in  Pyriten  384  R. 


Coquillion,J.,  Genauigkeit  des  Gri- 
soumeters  388  R. 

Costle,  J.  H.,  Ein  neues  Luftbad 
466  R. 

Cownley,  J.,  s.  Paul,  H. 

Cribb,  C.  H.,  Kohlens&ureentwicke- 
lungsapparat  389  R. 

Criminello,  V.,  Reaktionsgeschwin- 
digkeit zwischen  Jodäthyl  n.  Silber- 
nitrat in  äthyl-  und  methylalkoholi- 
scher Lösung  360  R. 

Crompton,  H.,  Latente  Schmelz- 
wärme 350  R. 

Crookes,  William,  Über  das  an- 
geblich neue  Element  Lucium  456  R. 

Cushman,  A.  S.,  und  Hayes- 
Campbell,  J.,  Mafsanaly tische  Be- 
stimmung des  Bleis  385  R. 


D. 

Defacqz,  E.,  Farbreaktionen  d.  Wol- 
framsäure 387  R. 
Delafoutaine,  M.,  Über  die  Metalle 
I       des  Fergusonids  457  R. 
I  Delauney,  Numerische  Beziehungen 
,       zwischen    den    Atomgewichten    der 
I       Elemente  457  R. 
Dementjin,  K.,  Volumetriscbe  Zink- 
bestimmung 382  R. 
'  D  e  n  i  g (^  s ,  G.,  Allgemeine  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Queck- 
silbers 386  R. 
—  Qualitativer  Nachweis  des  Queck- 
silbers 386  R. 
Dennstedt,  M.,  u.  Ahrcns,  C,  Be- 
I       Stimmung  der  schwefligen  Säure  und 
Schwefelsäure  in  den  Verbrennungs- 
produkten des  Leuchtgases  374  R. 
Diamond,    W.,     Ein     Filtrierkolben 

466  R. 
Dibdin,  W.  J.,  und  Grimwood  R., 

Analyse  des  Mörtels  882  R. 
Dierbach,    R.,    Ein    neuer   Bunsen- 
brenner 466  R. 
Dinkler,   Arsenbestimmung  878  R, 
Ditte,    A.,     Über    die    Einwirkung, 
I      welche  die  in  der  Lösung  enthaltenen 
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Basen  auf  Lösungen  von  Alkalibalo- 
geniden  ausüben  469  R. 

Dixon,  H.  B.,  Bildungsweise  des  Koh- 
lendioxydes beim  Verbrennen  von 
Kohlenstoffverbindungen  359  B. 

I>obriner,  P.,  und  Schranz,  W., 
Quantitative  Schwefelsäurebestim- 
mung 374  B. 

Wertbestimmung  von  kaustischer 

Soda,  Schwefclnatrium,  Natriumsulf- 
hydrat 381  B. 

Doherty,  W.  M.,  Qualitativer  Nach- 
weis geringer  Mengen  Borsäure  3hO  R. 

Dolezalek.  F.,  s.  Nemst,  W. 

Donnan,  F.  G.,  Versuche  über  die 
Beziehungen  zwischen  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  und  der  Licht- 
absorption in  Lösungen  342  R. 

—  Autokatalyse  363  R. 
Drossbach,    G.  Paul,    Zur  Chemie 

der  Monazitbestandteile  457  R. 
Dubbers,    H.,     Citratlöslichkeit    der 

Phosphorsäure  377  R. 
Duboin,  A.,  Über  eine  Methode  zur 

Darstellung  von  Doppelsilikaten  des 

Kaliums  und  anderer  Alkalien  oder 

alkalischer  Erden  470  R. 
Dubois,  H.  W.,  s.  Mixer,  C.  T. 
Dufau,  E.,    rber   das  krystallisierte  , 

neutrale  Maguesiumcliromit  474  R.     ; 

—  Über  Baryumtetrachromit  475  R.       | 
Dunnington,   F.  P.,  und  Smither,  ; 

F.  W.,  Über  das  Trocknen  und  Zer-  ; 
fliefsen  verschiedener  Salze  463  R.      I 

Dun  st  an,  W.  R.,  und  Carr,  F.  H.,  1 
Stickstoifbestimmung    nach    Dumas 
375  R. 

Dupre,  F.  T.  B.,  Kaliumbestimmung 
381  R. 

Durrant,  R.  G.,  Reaktion  zum  Nach- 
weis von  Kobalt  385  R. 

E. 

Eder,  J.  M.,  und  Valeuta,  E.,  Über 
die  Spektra  von  Kupfer,  Silber  und  . 
Gold  471  R.  ' 

Edmunds,  J.  Quantitative  Schwefel- 
eäurebestimmung  374  B. 


Edwards,  V.,  Citratlöslichkeit  der 
Phosphorsäure  377  R. 

Egeling,  C.  G.,  Nachweis  von  Blei 
im  Trinkwasser  385  R. 

Elbs,  K.,  Akkumulatoren  (^Buch)2H7R. 

EUiram,  W.,  Reaktion  von  Molyb- 
daten  und  Vanadaten  mit  Rhodan- 
kalium  und  Schwefelsäure  387  R. 

Emich,  F.,  Über  die  Entzündlichkeit 
von  dünnen  Schichten  explosiver 
Gasgemenge  462  R. 

Emmerling,  0.,  Zur  Kenntnis  des 
Stickstoffmagnesiums  474  R. 

Engel,  R.,  u.  Bernard,  J.,  Arsen- 
bestimmung 377  R. 

Eni  er,  H.,  Abhängigkeit  des  Disso- 
ziationsgrades einiger  Säuren  von  der 
Temperatur  und  über  ihre  Dissozia- 
tionswärme 352  R. 

—  Jodometrische  Bestimmung  des  Mo- 
lybdäns 454. 

Ewan,  Th.,  Elektrische  Leitfähigkeit 
von  Formauilid  369  R. 


¥. 

Fallada,  0.,  Citratlöslichkeit  der  Phos* 
phorsäure  377  R. 

Fahre,  C,  Kaliumbestimmung  881  R. 

Fassbender,  Fr.,    Über  die  Ander 
son^sche  Reaktion  123. 

Fay,  H.,  s.  Norris,  J.  F. 

Ferchland,  P.,  Über  die  Molekular- 
grölse  anorganischer  Salze  15. 

Ferrari,  A.,  s.  Martinotti,  F. 

Feussner,  B.,  u.  Lindeck,  St.,  Elek- 
trische Normalwiderstände  der  phy- 
sikalisch -  technischen  Reichsanstalt 
370  R. 

Fischer,  E.,  Konfiguration  der  Wein- 
säure 334  R. 

Fischer,  Ferd.,  Studium  der  tech- 
nischen Chemie  an  den  Universitäten 
u.  technischen  Hochschulen  Deutsch- 
lands und  das  Chemiker  Examen 
393  R. 

Fleissner,  F.,  s.  Cohn,  P. 

Förster,  A-,  s.  Herzfeld,  A. 
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Fo erster,  F.,  HerstcUuug  des  Thal- 
liums mit  Hilfe  der  Elektrolyse  71. 

Förster,  0.,  Stickstoff  bestimmung 
nach  Kjc'ldahl  375  R. 

Förster,  0.,  Citratlöslichkeit  der  Phos- 
phorsäure 877  R. 

Foulk,  F.  W.,  FälluDgsbedingungen 
des  Baryumsulfats  381  R. 

F r  a  n  k  e ,  £  ,  Stickstoffbestimmungnach 
Kjeldahl  875  R. 

French,  W.,  Notiz  zur  Bestimmung 
des  Äqoivalentgewichts  von  Natrium 
469  R. 

Fresenius.  R.,  u.  Hintz,  £.,  Eigen- 
tümliche Löslichkeitsverhältnisse  des 
schwefelsauren  Baryts  346  R.,  381  R. 

—  u.  Hintz,  C,  Untersuchung  der 
Thornitrate  des  Handels  u.  Trennung 
der  Thorerde  von  Ceroiyd  380  R. 

Frey  SS,  G.,  Anwendung  von  Normal- 
Natriumkarbonatlösung  in  der  Alkali- 
metrie  388  R. 

G. 

Gaab  s.  Schneider. 

Garelli  und  Montauari,  Abnorme 
Gefrierpunktsemiedrigungen  340  R. 

Gautier,  H.,  Schmelzbarkeit  der  Me- 
talllegierungen 344  R. 

—  8.  Moissan,  H. 
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